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Vorwort zur ersten Anflage. 

Die Fülle „neuerer Arzneimitter", welche uns die letzt- 
verfloBsnen Jahre brachten, hat das Bedürfniss nach einem 
Werkchen hervorgerufen, welches alle jene Notizen, die in- 
zwischen über die einzelnen Mittel in Fachsohriften, Brochüren, 
Handelsberichten, fliegenden Blättern u. s. w. veröffentlicht 
wurden, zu einem einheithchen Ganzen vereinigt. Mehrfache 
„Einsendungen aus dem Leserkreise", zahlreiche „Anfragen'' 
an die Redaction der Pharinaceu tischen Zeitung Hessen dar- 
über, dass hier thatsiichlich ein Bedürfniss vorliege, einen 
Zweifel nicht. Als mir dann des weiteren aus den Kreisen 
der Fachgenossen directe Anregungen, diese Lücke in der 
Litteratur auszufüllen, zugingen, entschloss ich mich, jene 
Notizen, welche ursprünglich zum Zwecke privater Studien ge- 
sammelt waren, zu dem vorliegenden Sohriltohen zu vereinigen. 

Dasselbe verfolgt den Zweck, den sich für diese Materie 
Interessirenden eine anschauliche Darstellung der in Frage 
kommenden Substanzen vom ohemisch-pharmaoeutischen Stand- 
punkte aus zu bieten. Es wurden daher die einzelnen Mittel 
in Mtmographieen abgehandelt, deren jede über Herkunft, 
Darstellung, Eigeaschaften, Prüfung, Aufbewahrung' 
und Anwendung einer gegebenen Substanz das zur Zeit Be- 
kannte, bez. Wissen wer theste enthält. Die Anordnung der 
einzelnen Abhandlungen ist keine alphabetische, sie lehnt sich 
vielmehr an das zur Zeit gültige chemische System an; sie 
ergab sich von selbst, weU die zur Besprechung gelangten 
Körper fast ausnahmslos chemische Individuen sind. Bei der 
Interpretation chemischer Vorgänge wurden, so oft es opportun 
erschien, Struoturformeln gewählt, und die einzelnen in 
Heaction tretenden Substanzen durch verschiedenartige Typen 
gekennzeichnet; es dürfte durch diese Art der Darstellung das 
Verständniss für manche complicirteren Verbindungen wesent- 
lich gefördert werden. 

Bezüghch der Zeit wurden die nach Inkrafttreten der 
Ph. G. ed. II. erschienenen Mittel ins Auge gefasst, unter ihnen 
jedoch nur diejenigen ausgewälilt, deren medicinisohe Verwen- 
dung für einige Dauer wenigstens gesichert erscheint. — Hin- 
sichtlich der über die Aufbewahrung gemachten Angaben 
möchte ich die Bemerkung vorausschicken, dass dieselben 
selbstverständlich mir relativen Werth besitzen. Sie beruhen 
auf Vergleichuug mit bekannten Arzneistoffen und werden in 
manchen Fällen zu discutiren sein, vielleicht hei Schaffung 



Vorwort, 

einer neuen Pharmacopoe und in Folge neuer Untersuchung'8- 
reeultate wesentliche Aenderungen erfahren. Den Aiig-aben. 
über Anwendung bez. Dosirung sind die in medicinisoben 
Blätlern gemachten Pubüoationen zu Grunde gelegt. 

Litteraturnachweise zu geben habe ich im Einver- 
Btändnisö mit bewährten Praktikern unterlassen. Das litterar 
rieche Mateiial ist in diesem Falle so weit zerstreut, daes es 
dem Einzelnen nur ausnahmsweise und mit enormen Schwierig- 
keiten möglich sein würde, sich dasselbe voll und ganz zu- 
Bammenzu stellen. Ausserdem glaube ich, jede benutzte Mit- 
theiiung vollinhaltlich wiedergegeben zu haben. Die Angaben 
über Prüfung und Eigenschaften der Präparate sind den Mit- 
theilungen der „Pharmacopöo-Commission des Deutschen Apo- 
theker-Vereins" angepasst, soweit dieselben zur Zeit vorliegen. 

Indem ich zum Schluss allen denjenigen Herren, welche mich 
durch Ueberlassung von Präparaten und durch private Mitthei- 
lungen imterstützten, meinen verbin düohsten Dank sage, möchte 
ich im Interesse etwa nothwendig werdender weiterer Auflagen 
bitten, mir dieses "Wohlwollen fui' die Zukunft zu erhalten, 

Berlin, im Dezember 18S6. 

Bernhard Fischer. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 

Wesentliche Aenderungen hat die zweite Auflage be- 
züglich der Anordnung des Stoffes nicht erfahren. Dagegen 
haben sich den Portschritten der Wissenschaft entsprechend 
eine Anzahl von Zusätzen und Umarlaeitungen als nothwendig 
herausgestellt. Ganz neu wurden aufgenommen: Wismuth- 
oxyjodid, Queoksilberphenylate, Amylenhydrat, Me- 
thyläthyläther, Methylal, Bvomäthyl, Acetphenetidin, 
Betol und Antithermin. 

Um mehrfachen, aus medicinischen Kreisen an mich er- 
gangenen Wünschen zu entsprechen, habe ich den wichtigeren 
Arzneistoffen einige in der Praxis bewährte Arzneiformeln 
beigegeben. Die Anwendung und Wirkung der Arzneimittel 
ist im Vergleich zur vorigen Auflage etwas ausführlicher 
behandelt worden, eine erschöpfende Darstellung dieser Ver- 
hältnisse liegt dagegen nicht in dem Plane ilieses Buches. 

Möge auch die zweite Auflage des Beifalles der Fach- 
genossen sich erfreuen. 

Berlin, im Oktober 1887. „ u j d- ,. 

Iternhara bischer. 
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Seitdem die Arzneiwiasenachaft mehr und mehr das Bestrebea 
neigt, chemische Individuen der Materia medica ein zu verleib er, 
hat eich für die practische Pharmacie das Bedijrfniss ergeben, leicht 
und schnell ausführbare Operationen zu finden und anzuwenden, 
welche eine Beurtheilung des Reinheitsgrades einer gegebenen Sub- 
stanz ermöglichen. Hierzu eignen sich in ganz hervorragender 
Weise die Bestimmungen des Schmelz- und des Siedepunktes, vor- 
ausgesetzt natürlich , dass eine Substanz überhaupt und ohne Zer- 
setKung sich verflüssigen oder verflüchtigen lässt. Dieser Hülfsmittel 
haben sich die Chemiker seit langer Zeit schon als der wichtigsten 
Criterien für Feststellung der Identität oder Reinheit eines Körpers 
bedient, und thatflächlich hat ja auch schon die Pharmocopoea Ger- 
manica editio altera ihnen gebührende Berücksichtigung zu Theil 
werden lassen, indem sie für eine Anzahl chemischer Verbindungen 
bestimmte Schmelz- und Siedepunkte forderte. 

Wie jedoch diese Bestimmungen ausgeführt werden sollen, dar- 
über enthält dieses Gesetzbuch keine Angaben. Aus der üeber- 
einstimmung allerdings, welche die aufgeführten Zahlen mit den von 
den Chemikern ermittelten zeigen, lässt sich unschwer der Schluss 
ziehen, dass die Phavmacopoea die Anwendung der in den chemischen 
Laboratorien üblichen Methoden stillschweigend voraussetzte. 

Diese Methoden indessen sind, so sonderbar es auch klingen 
mag, nur einem Theile der Fachgenossen genügend bekannt, ein 
anderer hat vielfach keine Gelegenheit gefunden, sich näher mit 
ihnen vertraut zu machen, ein Mangel, der sich namentlich in der 
Folge schmerzlich geltend machen dürfte. Bei der Wichtigkeit, 
welche diese Bestimmungen für die pharmacentische Welt nun ein- 



Ällgemeicie BemerkuDgen. 



mal habeo, die sich in Zukunft übrigens 
wird, schien es nicht unaagebracht zvi se 
einanderzusetzen , in welcher Weise und 
punkten aus jene Operationen auszuführea 
türlich wesentlich darauf Rüclfsicht geno 
dann den Apothekern daraus eiu Vortheil 
eich die practische Ausl^'ihrung an dasjenige 
dessen Vorhandensein mai 
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beatimmt noch steigern 
D, in kurzen Zügen auB- 
von welchen Geaichts- 
sind. Dnbei muBste na- 
ameu werden, dass nur 
erwachsen kÖDoe, weno 
lostrumeatarium anlehnt, 
zur Zeit in den Labo- 
ratorien der Apotheken vorausaetzeu kann. 

Die B« Stimmung des Schmelzpunkte! ist eine 
im chemischen Laboratorium sieb täglich wieder- 
holende Operation, da sie bei aller Einfachheit 
der Ausführuag in den meisten Fällen werthvoUe 
Aufschlüsse ober die Identität oder Reinheit eines 
Körpers zu geben vermag. Zu ihrer Ausführung 
zieht man aus einem Stück leicht schmelzbaren 
GlasFohres sich dünne Glasröhren (Capillaren) aus, 
welche an dem verjüngten Ende kurz abgeschmol- 
zen werden. Die Dimensionen derselben werden 
am besten m der durch beistehende Fig. 1 B ver- 
anschaulichten natürlichen Grösse gehalten. Wich- 
tig für die exacte Bestimmung des Schroelzpunktea 
einer Substanz ist nun, dass die Wandungen der 
Glasröhrchen möglichst dünn sind, ohne dass die 
Lumiaa dabei zu eng werden. Für ganz feine Be> 
Stimmungen zieht man aus diesem Grunde ECeagir- 
cjliuder zu Schmelzpunktröhrchen aus. — In solche 
Röhrchen füllt man die vorher bei 100" C. öder 
aber bei gewöhnlicher Temperatur übet 
Schwefelsäure gut getrocknete und zu einem 
j,,^. I, feinen Pulver zerriebene Substanz so ein, 

dass sie das zugeschmolzene Ende des Röhrchens 
in etwa 1 cm hoher Schicht anfüllt. Das Einfüllen ist, namen- 
tlich bei speciflsch leichten Substanzen, eine ziemlich mühe- 
volle Arbeit, IndoBsen darf sich der Ungeübte durch solche 
Schwierigkeiten nicht abschreoken lassen; mit einiger Geduld er- 
wirbt man sich auch hipr sehr bald die nöthige tJebung. Durch 
sanftes Klopfen mit dem Finger und Aufstcssen des Röbrcbena 
auf den Tisch kann mau die Hub«tnii« trotz aller Schwierigkeiten 
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Ein oder zwei solcher Röhrchen be- 
es StückchenB Gummischlauch in der 
1 eiu Thermometer, so zwar, dass die 
mit dem QueckailbergefäsB des Ther- 
mit, hochliegendem Schmelzpunkte be- 
e Thermometer (Fig. 1 A), bei denen 
ind, daas die Seala erst in der Nähe 
TOD +100"C. beginnt. Diese Instrumente sind bedeutend kürzer 
als die gewöhnlichen Thermometer und machen bei den innerhalb 
ihrer Scala liegenden Temperaturgraden genauere Angaben, da hier 



nach ihrem Ziele befördern, 
festigt man nun mit Hülfe eil 
Fig. 1 -B angegebenen Weise s 
Substanz in gleidher Höhe 
mometera steht. Für Kürper 
nutzt mau sogen. Zioeke'scl 




j'Äbkühlung der QueeksilbeTsänle durch die äussere Luft erheb' 
lieh vermindert ist. 

Man stellt nun das in beschriebener Weise montirte Tbermo- 
meter zu dem in Fig. 3 Teran sc hau lichten Apparate zusammen. Ein 
etwa 100 — 120 ccm fassendes Becherglas wird zu '/^ seines Inhaltes 
mit einer die Wärme gut leitenden, wasserhelien Flüssigkeit (s. weiter 
nuten] gefüllt und in der angedeuteten Weise auf ein Stativ gebracht. 
In die Flüssigkeit senkt man alsdann das vorbereitete Thermometer 
unter sorgfältiger Befestigung so ein, dasi; es genügend tief eintaucht, 
dass es aber vom Boden des Gefässes immer noch etwa 2 cm ab- 
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Allgemeine Bemerkungen. 

lt«tit. Ut Alles gehörig vorbereitet, sn beginot man die Flüssigkeit 
ia «lern ße4ihergla«e zu erwärmen, gleichzeitig rührt man mit einem 
ilfirineo Oloastabe bestEodig um, damit die Erwärmung eine möglicliat 
gl«icliinäMigo werdß. Dabei beobachtet maa scharf, welche Ver- 
Snilftrung die Subetaa?; in den dijnnen Röhrchen zeigt. 

Kennt man imgeführ die Temperatur, bei welcher eine Substanz 
Nchmikt, so kann raau das Erhitzen bis etwa 20" C. unterhalb dieser 
T<>mp«ratur ctwai beschleunigen; alsdann wird die Flamme so re- 
^ulitt, das» die Temperatur nur ganz allmählig ansteigt und jede Zu- 
nahm« um Riuen Grad sehr langsam vor sich geht und deutlich ver- 
folgt Würden kann. In den meisten Fällen wird die Substanz kurz 
vor ihrem Schmelzpunkt etwas zusammensintern, dann tritt plützlich 
VerflQe*iguug ein. tu dem Moment, wo dies geschieht, liest man 
ili« Tempcraturaugabe des Thermometers ab. Das wäre in allgemei- 
u«n ÜruodzQgtin dus Priricip der Schmelzpunktbestimmungen. In 
der Pnxi» uixtr werden noch mancherlei Kleinigkeiten zu beachten 
»ein. Wichtig ist zunächst, dass nur vollständig getrocknete 
äub»tanzcn der Procsdur unterzogen werden, da ein auch nur gerin- 
ger Wuiflergehait des Präparates den Schmelzpunkt desselben in der 
K«{{el erhoblicb herabdfückt. — Bfinn wird es bei mäochen Sub- 
«tntiKiiii, '£. B. Fetten, nicht möglich sein, die Substanzprobe in der 
angegebenen Weise eiozuRillen. In solchen Fällen schmilzt man die- 
selbe, saugt in ein beiderseitig offenes Röhrchen eine kleine 
MengH ein, Rchmilit das eine Ende zu und bestimmt den Schmelzpunkt 
nauh dem F.rstarren. Es empfiehlt sich indessen, solche Röhrchen 
etwa 24 Stunden bei niederer Temperatur liegen zu lassen, um der 
Substanz Zeit zu gehörigem Festwerden zu geben. — Die Beabaoh- 
tung der im Erwärmen begriffenen Substanz kann man sich durch 
eine geeignete Belichtung wesentlich erleichtern. Farblose (weisse) 
oder helle Körper beobachtet man am besten bei durchfallendem^ 
sehr dunkel gefärbte besser bei auffallendem Liebte; indessen lassen 
»ich hier bestimmte Regeln nicht aufstellen, vielmehr sucht sich 
zweckmässig Jeder selbst diejenigen Bedingungen aus, uuter denen er 
am besten zu beobachten vermag. — Wichtig ist ferner, darauf zu 
achten, wie das Schmelzen eines Körpers vor sich geht: ob er plötz- 
lich („glatt") sich verflüssigt, ob er vorher erweicht, ob das Schmel- 
zen trotz aller Ca «tele n mehrere Temperaturgrade umfasst, ob die 
Substanz sich viellaicht beim Schmelzen zersetzt. Der letztere Fall 
tritt meist unter Verkohlung oder Entwickelung von (gefärbten) 
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Gasen oder Dampfen ein. Kurz, die Sobmelzpunktbestimmimgen 
bieten trotz ihrer relativen Einfacbbeit eiD weites Feld für die Be- 
obachtung dar. 

Welche Flüssigkeit man als wärmeleitendes Mittel in das ßecher- 
glas einfüllt, ricLtet eich danach , bei welcher Temperatur eine ge- 
gebene Substanz schmilzt. Man benutzt 

Desttilirtes Wasser fürSubstanzeUjWelcheetwabis 80" C, schmelzen. 
Gonc. reine Schwefelsäure für SubsUazen, wel- 
che etwa bis 180" C. ^ 
Paraffin (festes) für Substanzen, welche etwa bis 300"C. „ 

Wesentlich ist naturlich, dass die anzuwendenden Medien farblos 
sind, damit die Beobachtung nicht erschwert wird. Um die be- 
nutzten Thermometer zu conserviren, ist es notbwendig, darauf zu 
achten, dass die Erhitzung nicht so weit getrieben wird, dass die 
Quecksilbersäule die ganze CapiUare erfüllt und durch weitere Aus- 
dehnung diese zertrümmert. Ferner darf man hoch erhitzte Ther- 
mometer nicht plätzlich aus den Gelassen beTuusnehmen, vielmehr 
muBS das Erkalten derselben allmählich geschehen. Dass man nicht 
kalte Thermometer plätzlich in stark erwärmte Flüssigkeiten bringen 
darf, versteht sich gleichfalls von selbst. 

Beitimmung dei Siedepunktsi. Ebenso wichtig nie die Bestim- 
mung des Schmelzpunktes ist diejenige des Siedepunktes, voraus- 
gesetzt, dass ein Kürper überhaupt, und zwar ohne Zersetzung, 
flüchtig ist. Und zwar gilt dies nicht nur für flüssige, sondern 
auch für feste Substanzen. Im Allgemeinen gestaltet sich diese Be- 
stimmung zu einem Destillattonsprocess, indessen sind auch hier zur 
Erlangung genauer Resultate gewisse Yoraussetzungen zu erfüllen. 
Als Destillationsgefasse eignen sich am besten die sog. Fractions- 
kolben, wie sie in nachstehenden Figuren 3, 4 und 5 abgebildet 
sind. Je nach der Kostbarkeit der zu untersuchenden Substanz 
■wählt man solche von 25—100 cbm Inhalt. 

Liegt eine Substanz vor, deren Siedepunkt unter 100" C. liegt oder 
wenig darüber hinaus kommt, so stellt man sich den in Fig. 3 ver- 
anschaulichten Apparat zusammen. — Auf ein geeignetes Fractions- 
kölbehen wird ein gut passender, weicher Korkstopfen aufgesetzt, 
■welcher eine Bohrung und in dieser das Thermometer B (Fig. 1) 
«Dtbält, Das dünnere Rohr des Kölbchens wird gleichfalls durch 

i Korkstopfen mit dem inneren Rohre des Liebig'acben Kühlers 
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vettinnden and der Apparat zuuachst ^blind" zus um men gestellt. 
Erweist sich die Aoordouiig als richtig und zweckmässig, so füllt 
man das Kölbcheu mittels eines langea Glaätrichters etwa bis zur 
liSiitf. mit der za untersuchenden Flüssigkeit an. — Liegt eine feste 
Subatanx vor, z. B. üretbati, so muas das Eölbcbeu aus der Zu- 
sammenstelluag ausgelost und hierauf gefüllt werden. — Daun setzt 
man den das Thermometer enthaltenden Kork auf und bringt das 
Thermometer in eine solche Lage, daas das Quecksilbergefäss, wie 
aus der nebenstehenden Fig. 3 ersichtlich, iu die Mitte des Kolbea- 




haJses und gerade dem dünnen Aiileitun 
kommt. Die Glaswanduog darf es in k< 
auf erwärmt man mit einer gut regnlirtei 
mit der linken Hand dirigirt wird, vt 
wahrend man das Destillat in einem geei 
Mengen in einem mit der rechten Hanc 



'srohr gegenüber zu stehen 
inem l"aU berühren. Hier- 
Glasflamme, die am besten 
rsichtig den Eoi beninhalt, 
i^neten Gefäsa, bei kleineren 
gehaltenen, durch einige 



Papieratreifen fixirten Reagirglase auffangt. Man beobachtet nun, 
welche Temperatur das Thermometer anzeigt, wenn die Destiilation 
beginnt, und bei welcher Temperatur sie beendet ist. Gegen das 
Ende der Operation muas ganz besonders Torsichtig erwärmt werden, 
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dnmit durch Ueberhitzung der Glaswände keine zu hohen Temperatur- 
aagaben erbalten werden. Um diesem Uebelatande zu begegnea, 
richtet man die Erhitzung nur gegen die noeb mit Flüssigkeit be- 
deckten Theile des Glasee. Die letzten Reste auch absolut reiner 
Korper können, namentlich bei direkter Erhitzung, leicht ein wenig 
verkohlen; eine längere Praxis giebt darüber AnFschluBs, in wieweit 
rann eine derartige Erscheinung der Operation selbst und nicht einer 
etwaigen Verunreinigung des Präparates zur Last legen darf. 

Substanzen, deren Siedepunkt erheblich über 120" C. liegt, 




ht iiiitersuclit werili>n. wi^il nKiii Ijtlürch- 
ten musa, dass das Kühlrohr des Liebig'scben Kühlers durch die 
bedeutenden Temperatur liifferenzen springen könnte. In solchen Fallen 
ersetzt man den Liebig'scben Kühler durch ein einfaches Glasrohr, 
dessen Länge (% — 7, m), man so wählt, dass die Kühlung durch 
die umgebende Luft zur Condensation der Dämpfe ausreicht, wie 
dies durch Fig. 4 veranschaulicht ist. Das Glasrobr ist hier übrigens 
aus technischen Gründen verhältnissmässig kurz gezeichnet. Diese 
Anordnung empfiehlt sich ganz besonders dann, wenn die über- 
destilhrenden Substanzen Neigung haben , bald zu erstarren. Es 




AllgPiuoino Bemerkungen. 



kÖDDte alsdann das KQhlrohr unter ümi 
sich Terstopfen, was bei dieser Anorduuu 
werden kaoa, dass man auf solche Stelle 
BO lange einwirkt, bis die festea Massen 
abfiieesen. Meist wird ina.n ihnen mit d< 
folgen müssen. 

Bei erlieblich über 200" C. siedende 
Art der Eübhing nicht nothwendig; die gebildeten Dämpfi 
■Iren sich in durchnus befriedigender Weise schon durd 



itäuden durch feste Massen 
a; leicht dadurch vermieden 
n mit der direkten Flamme 
sich verilüasigt haben und 
T l^'lammB auf ihrem Wege 

n Substanzen ist auch diese 
iden- 




, kühluiig, welche die Luft :u\ d^w AbzugsioLiu di/b riactionskolbens 
' ausübt. Man bedient sich in solchen Fällen des sehr einfachen 
Apparates, wie er in Fig. 5 veranschaulicht wird. 

Da bei hoch siedenden Substanzen die Quecksilbersäule des 
gewöhnlichen Thermometers erbeblich aus dem Kolbenhalse herSiUB- 
ragen imd somit bedeutend abgekühlt werden wQrde, bedient man 
sich auch bei der Siedepunktsbeatimmuug hochsiedender Substanzeu 
mit Vorliebe des Ziucke'schen Thermometers (Fig. 1, Ä). 

In allen Fällen, wo die Destillation ijber freier Flamme erfolgtj 
empfiehlt es sich, namentlich wenn kostbare Substanzen zur Unter- 
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suchung Yorliegen, direkt unter den Kolben ein Porzellanschälchen 
zu stellen, in welches^ falls der Kolben doch einmal springen sollte, 
die Substanz gerettet werden kann. Niedrig siedende, feuergefahr- 
liche Substanzen, wie Aether,' leichte Kohlenwasserstoffe, Aceton u. a., 
kann man naturlich auch aus dem Dampf- oder Wasserbade destil- 
liren. Indessen liegt selbst bei Anwendung der freien Flamme eigent- 
liche Gefahr nicht vor, da bei einiger Vorsicht so kleine Mengen, 
wie sie behufs einer Siedepunktsbestimmung benutzt werden, kaum 
zu ernsten Bedenken Veranlassung geben können. Unter allen Um- 
standen empfehlenswerth dagegen ist es, bei solchen Arbeiten die 
Augen durch eine Brille (Kneifer mit Fensterglas zu schützen), welche 
thatsächlich schon manche ernste Gefahr beseitigt hat. 



Metalloide und Metalle. 



Acidum hyperosmicutn. 

, Add. osmicum, Acid. 

säure, Onmiumaäwre. 
OsO.. 



{Os = 198,6 



Ausserdi 



Gruppe der Platinmetall 
bildet mit SaueratofF ein 
Osmiummonoxyd 
Osniilimses^jHioxyd 
Oamiumdioxyd 
Osmi QDitetroxy d 
im sind Salze de 



gehörende Element Osmium 
i gaQKe Reilie vou Oxyden. 
OsO 
Oa,Oj 
OsO, 
OsO. 

I Oa Oj Ha dargestellt 
, doch esistirt diese Säure bisher ia freiem Zustande nicht, 
auch das ihr entsprechende Anhydrid (Oa O3 = Oamiumtrioxyd) ist 
gegenwärtig nicht bekannt. 

Das Osmiumtetroxyd Os O4 hat den Character eines Säare- 
anhydrides oder sauren Superoxydes und wird aus diesem Grnnde 
auch Ueberosraiumaäure oder OsmiumBäure schlechthin ge- 
nannt. Es ist diejenige Verbindung des Osmiums, welche zuerst 
medicinische Verwendung fand. 

Oartl«llung. Sehr fein (dem Platinmohr oder Platin schwamm 
ähnlich) vertheiltes Osmium oxydirt sich sehr langsam schon b« 
gewöhnlicher Temperatur; hei höherer Temperatur (400" C.) ist dar 
OxydationsTOrgang ein sehr energischer; das Product der Oxydatioa 
ist Osmiumtetrösyd. Dabei ist z\i bemerken, dass die Oxydation 
um ao schneller, lebhafter und bei um ao niederer Temperatur ver- 
läuft, je feiner vertheilt das metallische Osmium ist. — Man erhitzt 
also mfiglichat fein vertheiltes Osmiummetall bei hohen Temperaturen 
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im Luft- oder Sauerstoffstrom und Tängt das gebildete, flüchtige Os- 
miumtetroxjd in abgekühlten Vorlagen auf. 

Eigenschaften. Das Osmiuintetroxyd (UeberosmiuiUBäure) bildet 
glänzende, durchsichtige, gelbe, sehr hygroskopische Nadeln von un- 
erträglich stechendem Gerüche, welcher zugleich an Chlor und an 
Jod erinnert. Es sublimirt schon bei sehr niederer Temperatur 
{Blutwärme) und siedet bei etwa 100" C, indem ea sich in einen 
farblosen Dampf von 8,89 spec. Gewicht verwandelt. In Wasser lost 
es sich zu einer farblosen Flüssigkeit, welche Lacmuspapier zwsr 
nicht röthet, aber sehr ätzend und brennend schmeckt. Unter dem 
Ein&uss des Lichtes, besonders aber bei Gegenwart organischer 
Subatannen braunen sich die Lösungen tinter Abscheidung von- fein 
vertheiltem metallischen Osmium. Wird zu einer wässrigen Lösung 
des Osmiumtetroxydes Alkohol zugesetzt, so scheidet sich binnen 
24 Stunden alles Osmium als Osmiumtetrahydroxjd [Oh (0 H)^ in 
Form eines schwarzen Niederschlages aus, welcher zu einer schweren 
braunen, etwas kupfergjänzenden Masse eintrocknet. 

Die Dämpfe des Osmium tetroxydea wirken auf die 
Schleimhäute ungemein reizend! Luft, welche auch nur wenig 
von diesem Dampfe enthält, verursacht beim Einathmen heftige Be- 
klemmungen und langwierige Schleimabsonderungen. Als Gegenmittel 
ist von Claus sofortiges Einathmen von Schwefelwasserstoff empfohlen 
worden. — Besonders gefährlich ist die Wirkung des Dampfes auf die 
Schleimhaut des Auges. Als Beville das Osmiummetall im Knall- 
gitsofen verflüchtigte und zufällig mit dem Dampfe des hierbei ge- 
bildeten Tetroxydes in Berührung kam, wurde er während 24 Stun- 
den beinahe blind, und sein Sehvermögen blieb dauernd gestört, in- 
dem sich in den Augen allmählich ein Häutchen von metallischem 
Osmium absetzte, Aehnüche Erfahrungen sind bei dem pharma- 
ceutischen Gebrauche des Präparates wiederholt gemacht worden. — 
Auch auf die äussere Haut wirkt es stark reizend, erzeugt z. B. einen 
schmerzhaften Ausschlag, der indessen nach Gebrauch von Schwefel- 
bädern wieder verschwindet. 

Alle diese Eigenschaften fordern zur dringendsten Vorsicht beim 
Gebrauche der Ueherosmiumsäure auf. Man thut am besten, die 
Gläschen unter einer gewogenen Menge Wasser zu offnen und so 
eine Lösung von bestimmtem Gehalt darzustellen, was sich sehr gut 
machen lä«st, da das Präparat in Rübrcben von 0,5 bez. 1 g Inhalt 
im Handel vorkommt. 




\ 2 Kalium 

Die wässrigen Lösungeu Bind in dunklen (gelben), mit Glas- 
stopfen versehenen Flaschen vor Licht und Staub geschützt aufou- 

Als characteristiscbe Reaction der UeberoarainmsSure ist anzu- 
führen, dasB ihre wässrige Lösung auf Zugatz von schwef^ger 
Säure erst gelb, dann braun, grün und zuletzt indigoblau gefärbt 
wird. Letztere Färbung ist auf Bildung von OsmiumEulfit Oa SOg 
zurückzuführen. 

Aufbewahrung. In gut verschlossenen Gelassen (da es sehr 
hygroscopisch ist, am besteu in zu geschmolzenen Röhrchen), vor Licht 
geschützt unter den Mitteln der Tabula C. Ueber die Aufbewabning 
der Lösung siehe kurz vorher. 

Nach Schampiro soll ein Zusatz von Glycerin zu den Lösun- 
gen dieselben wochenlang haltbar machen. Die von ihm angegebene 
Formel lautet: Äoidi osmioi 0,1, Aquae destülatae 6, Glycerini 4,0. 

Anwendung. Die Ueberosmi um säure wird in wässerigen 1 pro- 
centigeu Loauugen zu subcutanen lujectioDea bei parenchymatösen 
Geschwülsten, bei Kropf, peripheren Neuralgien, Ischias rheumatica 
angewendet (0,1 Acid. osmicum, 10 g Wasser). Dosis ^ 1 Spritze, 

Die lujectionen sollen im Allgemeinen gut vertragen vrerden, 
wenig schmerzhaft sein und nur geriuge Schwellung verursachen. 
Innerlich wird es in Dosen von 0,001 g mehrere Mal täglich in 
Pillen , welche am besten mit Bolus zu bereiten sind , besondere 
gegen Epilepsie, bei gleichseitigem Gebrauch von Bromkali, verordnet. 
Es ist zweckmässig, den Pillea bei längerem Gebrauche einen Ueber- 
zug zu geben. 

Wässerige Lösungen sind stets in dunklen, mit GUs- 
stopfen versehenen Gefässen ku dispensirenl 



Kalium osmicum. 

Kaliuni'JUmaf, osmiiimsaiirfis Kaliiiiii. 
Os 0, K, -t- 2 H, 0. 

Dieses Präparat wird neuerdings von maucheo Aerzten der 
Hyperosmi um säure vorgezogen, da es nicht so schwierig zu hand- 
haben wie diese, namentlich nicht so sehr hygroscopisch und leiofat 
verdampfbar ist. 

Darstellung. Zu einer frisch bereiteten Lösung vod Osmium- 



i 
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tetrosyd (s. vorher) io Weingeist setzt mao Kalilauge zu. Die 
Flüssigkeit Hirbt sieb sch5n rotb und, falls sie coocentrlrt genug ist, 
wird das Kaliumosmat als Krystallpiilver abgescbiedea. Bei laog- 
samem Verduastea verdü unterer Lösungen erbält man granatrotbe 
bis Bchwarzrothe Octaeder, die leicht in Wasser löslich sind, sQssüch 
adstringirend schmecken und in trockner Luft haltbar sind, an feuch- 
ter aber zerfliessen und sich zeraetzen. 

Lösungeo des Salzes zersetzen sich, besonders auf Zusatz einer 
Säure unter Bildung von Osmiumtetroxyd und niederen Osyden des 
Osmium. 

Aufbewahrung. Vor Licht und gegen Feuchtigkeit möglichst 
geacbützt unter den Mitteln der Tabula C. 

Anwendung. Subcutan in 1 procentjger Lösung. — Inner- 
lich in Dosen TOn 0,001 g bis 0,0015 g mehrere Male täglich in 
Pillen von Bolus alba wie Acidum bjperosmicum. S. dieses. 



Bismutum oxyjodatum. 

Bismututu mbjadaium, basisclies Wismutitjodkl. 
BlOJ. 

Das Wismutb bildet mit den Halogenen Verbindungen, welche 
der allgemeinen Formel BiXj entsprechen, während Tom f&nf- 
werthigen Bi-Atom sich ableitende Halogenderivate des Wismuths 
bißher noch unbekannt sind. Die neutralen Verbindungen Bi Clj, 
Bi Bra und Bi Jj bilden sich durch directe Vereinigung von metalli- 
schem Wismuth mit den entsprechenden Halogenen. — 

Das neutrale Wismuthjodid oder Wiamuthtrijodid Bi J3 bei- 
spielsweise erhält man durch Erhitzen von gepulvertem Wismuth- 
metall mit Jod und Destillation des Eeactionsproductes. — Es an- 
blimirt in gran seh Warzen, metallisch glänzenden Tafeln, welche von 
kaltem Wasser nicht zersetzt werden, von siedendem Wasser da- 
gegen in iinlösliches Wiamutboxyjodid verwandelt werden. 



Zur Gewinnung dieses letzteren schlägt man indessen nicht 
dieses, immerhin etwas umständliche Verfahren ein, sondern benutzt 
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«äofachere Heactionen, da das 'Wismuth unter geeigneten Bedingungea 
3b«fliaupt die Neigung besitzt, jenes Subjodid zu bilden. 

Oarttelfung, Die in den letzten Monaten Teröffentlichten Vor- 
echriftcD basiren aämmtlicb auf der Umsetzung von neutralen oder 
basischen Wismuth salzen mit Alkolijodideo. 

1. Nach Mayo. 306 Th. Wiamuthaubnitrat werden mit 165,6 
Tb. Jodkalium unter Zusatz von soviel verdünnter Salpetersäure oder 
Salzsäure Kusam mengerieben, dass eine acbwarzbraune Paste entsteht. 
Man trägt diese in Wasser ein, lässt unter bisweiligem Um- 
rühren etwa 6 Stunden lang stehen, worauf der vorhandene Nieder- 
schlag gesammelt, gewaschen und getrocknet wird. Das Präparat 
enthält in der Regel etwas unzersetztes Wismuthsubnitrat. 

2. Nach Frank und Mörk. 40 Theile Jodkalium wer- 
den in 500 Theile WuBSer gelöst , und in die Losung 
100 Theile Wismuthsubnitrat eingetragen. Letzteres färbt sich 
augenblicklich gelb. Man erwärmt nun unter beständigem Um- 
rühren, wodurch der Niederschlag sich dunkler larbt; bei etwa 
100° ist die Färbung ruthbraun und ändert sich nun nicht mehr. 
Die Flüssigkeit wird unter Umrühren et*a 30 Minuten lang unter 
bisweiligem Ersatz des verdampften Wassers im Sieden erhalten; 
dann lässt man absetzen, sammelt den Niederschlag, wäscht ihu aus, 
bis das Waschwasser mit Silbernitrat keine Reaction mehr giebt und 
trocknet ihn. 

3. Nach England. 306 Th. Bisrauthsubnitrat werden in 900 
Th. reiner Salpetersäure gelöst, bis zur heginuenden Trübung mit 
heis Sem "Wasser verdünnt und unter Umrühren in eine heisse Lösung 
Ton 100 Th. Jodkalium in 2500 Th. Wasser gegossen. Der dunkel- 
braune Niederschlag wird gesammelt, mit Wasser gewaschen, bis 
eine Probe des Waschwassers mit Silbemitrat sich nicht mehr trübt, 
alsdann getrocknet. Durch die Behandlung mit Wasser verändert 
eich die Farbe des Niederschlages in ziegelroth. 

Sämmtlicbe der bis jetzt angeführten Vorschriften liefern viehr 
oder weniger bräunlich gelarbte, durch Salpetersäure verunreinigte 
Präparate, während die beiden folgenden Vorschriften reine, ziegel- 
roth e Präparate geben. 

Bezüglich des Trocknens ist zu bemerken, dasa dasselbe bei 
nicht zu grossen Quantitäten auf porösen Thontellern eingeleitet und 
im Luftbade bei 100 — 105" C. beendet wird. Bei niederer Temperatur 
»eigt das Präparat einen schwankenden Wassergehalt. 



Nach 0. Kaspar. 95,4 g krystallisirtes Wismutbnitrat \ 
toit Hülfe einer mögücbst geringen Menge Salpetersäure in 30 Liter 
Wasser gelöst und unter ümrQliren mit eiuer Lösung von 33,2 Th. 
Jodkalium in 3 Liter Wasser in der Kälte gemischt. Es entsteht 
vorerst ein brauner Niederschlag, welcher allmählich gelb, schliess- 
lich ziegelroth wird. Der Niederschlag wird zunächst durch De- 
cantiren, sodann auf dem Filter gewaschen und schliesslich bei 
100" C. getrocknet. 

5. Nach B.Fischer. 95,4 g krystallisirtes Wismuthnitrat werden 
in der Kälte in etwa 120 ccm Eisessig gelöst und unter Umrühren 
in eine Lösung von 33,2 g Jodkalium und 50 g Natriumacetat in 2 Liter 
Waaaer unter Umrühren eingetragen. Jeder einfallende Tropfen be- 
wirkt zuerst die Ausscheidung eines gi'ünlich braunen Niederschlages, 
der sich beim Anfang der Operation sofort in einen citronengelben 
Niederschlag umwandelt. Bei fortschreitendem Zusatz der essig- 
sauren WiBmiithlösung nimmt der Niederschlag allmählig lebhaft 
ziegelrothe Färbung an. Man lässt absetzen, wäscht das ausgeschie- 
dene Wismuthoxj Jodid vorerst durch Decantiren, dann auf einem 
Filter öder Colirtuch und trocknet es schliesBlioh bei 100" C. 

Eigenichaften. Das Wismuthoxyjodid bildet ein lebhaft ziegel- 
rothes, specifisch -schweres Pulver, welches unter dem Mikroskop be- 
trachtet bei 500 bis 600facher linearer VergrÖsserung aus kleinen 
röthlich durchscheinenden , kubischen Krystälichea bestehend sich 
erweist. In Wasser ist es unlöslich , überhaupt existirt wohl kein 
Reagens, durch weiches es ohne Zersetzung aufgelöst würde. Beim 
Erhitzen mit conc. Aetzalkaiien zersetzt es sich unter Bildung von 
Alkalijodiden und gelbem Wismuthosyd, verdünnte Aetzalkaiien, so- 
wie Lösungen von Älkalicarbonaten wirken nur langsam ein. Ver- 
dünnte Säuren, z. B. Salzsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure lösen 
das Wismuthoxyjodid namentlich beim Erwärmen auf, unter event. 
Abscheidung von Jod und Bildung von Jodwaaserstoffsäure und der 
betreffenden Wismutbsalze Bi CI3, Bi^ (SO Jj, Bi (NO s%- 

Essigsäure dagegen wirkt nahezu gar nicht lösend auf das I^ä- 
parat ein. Conc. Salzsäure, Schwefelsäure oder Salpetersäure wirken 
ähnlich wie die entsprechenden verdünnten Säuren, d. h, sie führen 
zur Bildung der betreffenden Wismuthsalze, gleichzeitig aber tritt in 
allen Fällen freies Jod auf. 

Prüfung. Werden 0,5 g Wismuthosjjodid in einem trocknen 
erhitzt, BO entwickeln sich violette Joddämpfe; löst 
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maD den Glühruckstand unter Erwärmen in mögliebst wenig conc. 
Salpetersäure und giesst diese Lösung in eine grössere Menge kalten 
Wassers ein, so bildet sich ein Niederschlag von weissem Wismutb- 
subnitrat. — 0,5 g des Präparates werden mit 5 g Wasser ange- 
kocht. Das Filtrat darf weder nach dem Ansäuern mit Essigsäure 
auf Zusatz von Weinsäure, noch nach dem Ansäuern mit Salzsäure 
auf Zusatz von Platinchlorid einen Niederschlag geben (£jilium- 
verbindungen). — 0,5 g werden mit 10 g Wasser geschüttelt. Das 
Filtrat darf nach dem Ansäuern mit Salpetersäure auf Zusatz yon 
Silbernitrat nur opalisirende Trübung zeigen (Jodwasserstoff- bezw. 
Chlorwasserstoffsäure). — 0,2 g werden mit 2 g verdünnter Schwe- 
felsäure geschüttelt; das Filtrat wird mit dem doppelten Volumen 
reiner, salpetersäurefreier ^) Schwefelsäure gemischt und ein Tropfen 
Indigolösung zugefügt. Es darf keine Entfärbung eintreten (Sal- 
petersäure). — Der exacte Nachweis der Salpetersäure bez. eine Be- 
stimmung derselben, ist am besten nach dem Schulze 'sehen Ver- 
fahren auszuführen. Man kocht alsdann 0,5 g des Salzes mit 5 cem 
Natronlauge und benutzt die filtrirte alkalische Lösung zur Bestim- 
mung der Salpetersäure. — Mikroskopisch lässt sich eine Verun- 
reinigung desWismuthoxyjodides durch Wismuthsubnitrat nach meinen 
Erfahrungen nicht mit Sicherheit nachweisen. Neben der charac- 
teristischen ziegelrothen Farbe und der Abwesenheit von Salpetersäure 
ist eins der wichtigsten Griterien für die Reinheit des Präparates 
die Bestimmung des Wismuthoxydgehaltes. Zu diesem Zwecke 
bringt man eine gewogene Menge in einen Porzellantiegel, löst sie 
unter Erwärmen in etwa der zehnfachen Menge conc. Salpetersäure 
auf, dampft zur Trockne und glüht bis zu constantem Gewicht. Es 
muss sich ein Gehalt von 66 bis 67,5 7o Wismuthoxyd ergeben. Die 
Formel Bi OJ verlangt 66,96 7o Big O3. 

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneistoffen. 

Anwendung. Das Wismuthoxyjodid wurde von Lister, später 
von Reynold als vorzügliches Antisepticum empfohlen und soll bei 
eiternden Wunden, ÜIcerationen vorzügliche Dienste leisten. Man 
benutzt es in diesen Fällen dem Jodoform analog in Substanz. 
Ebenso soll es sich in Suspension mit Wasser bei Gonorrhoe be- 
währt haben und innerlich bei Magengeschwüren und typhösem 
Fieber. 



*) Mit Salpetersäure verunreinigte Schwefelsäure ist vorher durch Auf- 
kochen von dieser zu befreien. 
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Rp. Bismiiti oxjiodati 1—2,0 Rp. Bismiiti oxjjodati 1, 

Sacchari albi 5,0 Äquae deatüktaB 100,0 

M.f. p.Div. in partes X. D.S. Aeusaerlich; yor dem Ge- 

S, 3 mal täglich ein Pulver, brauche umzuBchütteln. Zu 

Bei Mngetigeschwur und Injectioiien bei Gonorrhoe, 
typhösem Fieber. 



Bismutum salicylicum. 

Saliey/mures Wismutk, memuthsalinjlat. 
Bij 0, (C, Hs 0^)3 + 2 [Bij O3 (C, H5 0.j)]. 

Vei'biii düngen des Wismuths mit der Salicylsäure von annähernd 
constanter Zusammensetzung werden nur unter ganz bestimmten Be- 
dingungen erhalten. Jede Abweichung von den letzteres hat zur 
Folge, dass man durchaus verschiedenartig zusammengesetzte Prä^ 
parate bekommt. 

Jaillet und Ragouci haben eine Vorschrift angegeben, welche 
zur Gewinnung zweier gut characterieirter Wismuthsalicylate führt. 

1) Saures WiBinnthanllcyUt (Bij Oj)^ (Cj He O.;),^ + 16 H^ 0. 
Kan fällt krystalliairtes Wismuthnitrat mit seinem fünfhundert- 
facfaen Gewicht durch Natronlauge schwach alkalisch gemachten 
Wasaers, welches das doppelte Gewicht an Natriumsalicylat des an- 
gewendeten Wiamuthnitrates gelost enthält. Der Niederschlag wird 
dreimal durch Aufgieasen und Decantiren mit reinem Wasser aua- 
gewaachen , um das Natriumsalicylat zu entfernen , dann geaam- 
melt und bei 40" C. rasch getrocknet. Dieses Wiamuthaaiicylat ist 
weiss, beim Anfühlen körnig, gut krystallisirt, seine Farbe ändert 
sich im Lichte nicht. In Waaser ist ea nur wenig löshch, doch 
förbt sich das wässrige Filtrat mit Eisenchlorid violett. Diese Fär- 
bung ist jedoch nicht lediglich gelöster freier Salicylsäure, vielmehr 
dem in Lösung gegangenen Wismuthsalicylat zuzuschreiben, da sich 
im Filtrat durch Schwefelammonium zugleich auch Wismuth nach- 
weisen läaat. Ea enthalt etwa 50% "Wismuthoxyd und 40% Sali- 
cylsäure. (Angaben von Jaillet und Ragouci.) 

2) Basisches WIsmntlisalicylat Bi, O3 (C, Ho Oj), -I- 2 [ßij O3 (C, H5 0,)]. 

Hat man nach der obigen Vorschrift saures Wismnthsalicylat 

dargeateilt und setzt das Auawaschen dea Niederach läge a mit Wasser 



m Bismuthum salicjlicam. 

80 lange fort, bis das decantirte Wasser mit Eisenchlorid keine 
violette Reaction mehr giebt, so erhält man ein basisches Wismuth- 
salicylat der obigen Zusammensetzung. 

Dieses letztere (basische) Präparat ist von Yulpian, 
später von Solger zum medicinischen Gebrauche empfoh- 
len worden. 

Eigenschaften. Das basische Wismuthsalicylat bildet ein amor- 
phes, gelblichweisses Pulver, welches in Wasser vollkommen unlöslich 
ist, dem auch durch Behandeln mit Alkohol oder mit Aether oder 
Chloroform keine Salicylsäure entzogen wird. Tragt man eine Spur 
des Salzes in Eisenchloridlösung ein, so bildet sich eine intensiv 
violette Färbung. Durch Säuren wird es sehr leicht zersetzt, indem 
sich die betreffenden basischen Wismuthsalze und freie Salicylsäure 
bilden. Es soll etwa 76% Wismuthoxyd und 23% Salicylsäure 
enthalten. 

Diese von Jaillet und Ragouci gemachten Angaben bedürfen 
insofern einer Modificirung, als Darstellungen in grösserem Mass- 
stabe, welche von verschiedenen Fabriken (Schering und Merck) 
ausgeführt wurden, ergeben haben, dass bei Einhaltung der ange- 
führten Bedingungen Präparate erhalten werden, deren Wismuth- 
oxydgehalt sich zwischen 62 und 63 % bewegt. Merck behauptet 
sogar, dass ein (basisches) Wismuthsalicylat mit einem theoretischen 
Gehalte von 63,5 % ^^2 ^3 ^^^ basischste Wismuthsalicylat sei, 
welches sich überhaupt darstellen lasse. — Allerdings haben wir 
selbst in gewissen Präparaten bis zu 68 und 69% Wismuthoxydgehalt 
angetroffen, indessen war hier ein erheblicher Theil des Wismuthes 
als Subnitrat vorhanden. Man wird ausserdem gut thun, den Wis- 
muthoxydgehalt dieses Präparates in den practisch möglichen Gren- 
zen zu halten, da anderenfalls für die Fabrikanten die Versuchung zu 
nahe läge, ihre Producte durch Vermischen mit Wismuthhydroxyd 
auf den geforderten Wismuthoxydgehalt zu bringen. 

Prüfung. Wird 1 g des Präparates bis zur Verkohlung schwach 
geglüht, der Rückstand in Salpetersäure gelöst und vorsichtig zur 
Trockne eingedampft, so müssen nach anhaltendem Glühen desselben 
mindestens 0,60 g gelbes Wismuthoxyd hinterbleiben, was einem 
Mindestgehalt von 60% an Wismuthoxyd entspricht. 2) Werden 
0,3 g des Präparates unter Zusatz von 0,5 g Natrium salicylat mit 
5 ccm Wasser angerieben und diese Mischung in ein Reagirglas ge- 
bracht, so darf, wenn man 5 ccm Schwefelsäure zufliessen lässt, an 
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der BerührungsBtelle beider Flüasigkeiteu keine braune Zone Bich 
bilden (Salpetersäure). 

Anwendung. Das Wismuthsalicj-Iat iat vor einigen Jahren von 
Yuljiian empfohlen worden, neuerdings hat es bei uns in Deutsch- 
land durch die Veröffentlichungen von Solger Aufnahme gefunden. 
Mau gieht es in Dosen Ton 0,3—1,0 mehrmals täglich namenthch 
bei chroniacben Magen- und Darmleiden , auch bei Typhus. Der 
"Werth des Präparates liegt darin, dass es TOm Magen gut vertragen, 
also längere Zeit hindurch angewendet werden kann. Der gute Er- 
folg ist wohl zum Tbeil der apeeifiacheii Wirkung des Wismuths, 
zum Tbeil derjenigen der Saijcjisäure zuzuschreiben. Bisher sind 
Tagesdosen von 10—12 g ohne ünzuträglichkeiten gegeben worden. 

Rp. Bismiiti salicylici 

Sacchari Lactia ü .11,0 

M. f. plv. Diy. in partes X. 

S. 2—3 mal tägUch ein Pulver. 



Hydrargyrum formamidatum solutum. 

Qu eckstlbfrfo Tmamiil-Losung, 

Quecksilherformamid-Losung wurde im Jahre 1883 von Lieb- 
reich dargestellt und als mildes Quecksilberpräparat namentlich zur 
hypodermati sehen Verwendung empfohlen. 

Das Formamid, welcbes als ÄmeiBen säure aufgefasst werden 
kann, in welcher die Hydroxylgruppe durch den Amidrest — NH, 
H— COOH H— CONHj 

ersetzt ist, wird durch Destillation von 2 Th. ameisensaurem Ammon 
mit 1 Th. Harnstoff erhalten. 

2 [H - COO NH^] + CO (NH,)i = COs (NH,)a + 2 [H . CO NE,]. 

Es bildet eine syrupöae Flüssigkeit, welche bei 192—195" C. 
unter geringer Zersetzung siedet und mit Wasser, Alkohol und Aether 
in jedem Verhältnis^ mischbar ist. 

In chemischer Hinsicht wichtig ist die Eigenschaft des Form- 
amida, dass eines der beiden Wasserstoffatome der NHa-Gruppe 
durch Metalle ersetzbar iat. So löst es z. ß. Queckailberoxyd auf 
und bildet damit die „Quecksilherformamid" genannte Verbin- 
dung, welche indessen in trocknem Zustande bisher noch nicht er- 



HyilrargyruBi formamklatum sülutiim. 



halten wurde, 'vielmebt gegenwärtig noch aar in Lösung bekannt ist. 

Hierbei treten 2 Mol. Form am id mit 1 Mol. Quecksilberoxyd in Reaction. 

H CO NH W~J n -,- " ™ ™-~ 



>Hg 



□arttellung. 10 g Hydr. bichlorat. corrosiv. rekryatall. 
werden in 500 Tb, Wasser gelöst und diese Lösung mit einem 
Ueberschusa tob Natronlauge gelallt. Man wäscht das ausgeschie- 
dene Queckailberoxyd erst durch Decantiren, dann auf einem glatten 
Filter 8o lange aus, bis das Filtrat nach dem Ansäuren mit Salpeter- 



eigt, und 
■osyd unter Zusatz von etwa» 
in einer eben bicreichenden 
iruckgebliebenes QueckeUber- 
icht werden. Man füllt die 
e durch ein doppeltes, glattes 
'iel Quecksilberformamid, ala 



säure auf Zusatz von Silbernitrat ke 
löst alsdann das so erhaltene Quecksilbi 
Wasser unter Erwärmen, auf 30—40" C 
Menge Forraaraid. Auf dem Filter z 
üxjd mnaa gleichfalls in Lösung gebra 
Lösung auf 1000 ccni auf und filtrirt b 
Filter. Sie enthält dann pro 1 ccm so 
O.Ol g Quecksilberchlorid entsprechen. 

Eigentchaflen. Bas Quecksilberformamid bildet eine farblose, 
sehwacb alkalisch reagirende Flüssigkeit -von nur wenig metalltBchem 
Geschmack, welche durch ätzende Alkalien in der Kälte nicht ver- 
ändert wird. Mit Eiwefa geht sie eine unlösliche Verbindung nicht 
ein, bleibt alao auch auf Zusatz von Eiweisslösung klar. SchwefeU 
Wasserstoff und Schwefelammonium scheiden dagegen schwarzes 
QueckailberBulfid aus. Beim Kochen mit verdünnten Säuren, ebenso 
mit verdünnten Alkalien erfolgt Reduction zu metallischem Queck- 
silber, welches als feiner, grauer Schlamm abgeschieden wird. 

Prüfimg. Die Lösung reagire achwach alkalisch, saure Keaction 
würde Ameisensäure, als Zersetzuugsproduct des Präparats anzeigen. 
— Auf Zusatz von tiltrirter Eiweisslösung darf keine Trübung, noch 
viel weniger ein Niederschlag, entstehen (andere Quecksilberrerbin- 
dungeo, namentlich Quecksilberchlorid). — Auf vorsichtigen Zuaati 
von Jodkali darf nur eine sehr schwache gelbliche, im üeberschnas 
von Jodkali lösliche Trübung, kein Niederschlag entstehen. 

Aufbawahrung. Die Quecksilberformamid- Lösung erleidet im 
directen Lichte in kurzer Zeit eine tiefgreifende Zersetzung, in deren 
Verlaufe sich metallisches Quecksilber abscheidet. Aus diesem 
Grunde ist sie in vor Licht geschützten Gefässeo und zwar unter 
den Mitteln der Tabula C au fcube wahren. 



w 
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Anwendung, Daa Präparat fiodet ausschliesslich Verwendung zu 
I Bubcutanen lajectionen bei Syphilis. Dosis ist täglich 1 ccm = 

l Spritze, entsprechend 0,01 g Hydr. bichlorat, corrosiv. Falls das 
, Präparat rein und unzersetzt ist, so sind die Injectionen schmerzlos, 

führen auch nicht zur Bildung von Ahscessen öder Verhärtungen; 
I treten solche Nebenwirkungen einmal ein, so ist zunächst der Zu- 
' Bland des Präparats dafür ■verantwortlich zu machen. Die Wirkung 

des Quecksilberformamida ist in der Weise zu erklären, dass es 
Q durch das Alkali des filiites sehr bald in metallisches Quecksilber 
Q umgewandelt wird. 

li. 



Ep. Hydrarg. formatnidati 0,3 

Äquae deslilktae 30,0 



subcutanen Injectioi 



Hydrargyrum bichioratum carbamidatum solutum. 

Quecksilberch lo rid-IIamstof. 



üiescs, sich dem Formamid- Quecksilber chemisch wie thera- 
peutisch anschliessende Präparat ist von Schütz und Doutrele- 
pont zur medicinischen Anwendung empfohlen worden. 

Darstellung, 1 g Sublimat (Hydr. bichlorat. corrosiv.) wird iu 
100 ccm heissem Wasser gelöst. In die erkaltete Lösung trägt man 
0,5 g Harnstoff ein und filtrirt alsdann. 

Eiganschanen. Das Präparat bildet eine farblose, schwach aauer 
reagirende Flüssigkeit vou zunächst salzigem, hintennach schwach 
metallischem Geschmack. Durch Zusatz von Natronlauge in der 
Kälte wird es nicht verändert, Schwefelammonium dagegen bewirkt 
Ausscheidung von schwarzem Schwefelquecksilber. Bei längerer 
Aufbewahrung zersetzen sich die Lösungen, besonders unter dem 
Einflüsse des Lichtes. Da zersetzte Präparate zur medicinischen 
Anwendung ungeeignet sind, so ist die Darstellung dieser Losungen 
non nisi ad dispeusationem auszuführen. 

PrUfung, Dieselbe kann sich auf das Verhalten des Präparates 
bei Zusatz von Natronlauge beschränken. Es darf keine Abschei- 
duBg von gelbem Quecksilber erfolgen. 

Aufbewahrung. Das Präparat ist in vor Licht geschützten Ge- 
füssen zu dispensireo. 



22 Ilydrargyrum carbolicum. 

Anwendung. Als mildes Quecksilberpraparat für subcutane In- 
jectionen: 1 ccm enthält die 0,01 Sublimat entsprechende Queck- 
silbermenge. Die Injectionen sollen schmerzlos sein und gut ver- 
tragen werden. 

Hydrargyrum carbolicum. 

Ilydrargyrum carbolicum oxydatum, Hydrargyrum phenyUcum, 

Phenolquecksilber. 

Zu Anfang dieses Jahres wurde von Gamberini das Phenol- 
quecksilber als ein besonders heilkräftiges Quecksilberpräparat gegen 
Syphilis empfohlen. Nachdem diese Beobachtung auch von anderer 
Seite bestätigt worden ist, sind Quecksilberderivate des Phenols im 
Handel zu haben; dieselben besitzen aber zum Theil von einander 
abweichende Eigenschaften, so dass es noth wendig ist, etwas näher 
auf die chemische Natur der in Frage kommenden Verbindungen 
einzugehen. 

Als Phenole bezeichnet man bekanntlich solche Hydroxylderi- 
vate des Benzols und seiner Homologen, welche dadurch entstanden 
sind, dass Hydroxylgruppen an Stelle von H -Atomen in den aro- 
matischen Kern eingetreten sind. 

Cg Hg Cß H5 . OH 

Benzol Phenol 

OH 

[3 



Cg H5 . CH3 Cg Hi^-^Qjj 



Toluol Kresol 

Würde in dem oben angeführten Toluol die Hydroxylgruppe in 
die Fettseiten-Kette — CH3 eintreten, 

Cg H5 . CH3 Cg H5 CH2 . OH 

Toluol Benzylalkohol 

SO würde der so entstehende Körper mit dem Kresol zwar isomer 
sein, er ist aber kein Phenol, sondern ein wahrer Alkohol der 
aromatischen Reihe. 

Die Phenole characterisiren sich nun besonders durch ihre 
sauren Eigenschaften, welche die Ursache dafür sind, dass man 
diese Substanzen im gewöhnlichen Sprachgebrauch vielfach mit dem 
Namen von Säuren (das gewöhnliche Phenol z. B. mit dem Namen 
„Carbolsäure") belegt. — Die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen 
sind beweglich und können durch Metallatome ersetzt werden. Die 



so entstehenden salzartigen Verbindungen werden generell „Phenjlate" 
geDannt 

CeHi.OH CeH^.OK CeHi.ONa 

Phenol Ka,lliiinphBnyln[ NatrinmpliBnj'liit 

Biejenigea der Alkalien bilden sich durch Erhitzen der ätzenden 
Alkalien mit den Phenolen oder durch Auflösen der Alkiilimetalle 

in den Phenolen. 

CjEs . | H + H0| K = Cs Hs . OK 
oder K.u„.,pL..y,«. 

C, II5 . OH + K ^ C^H, . OK + n 
Von den Alkaliphenylaten ausgebend, ist es möglieb, durch Wechsel- 
zersetzung zu mehr oder weniger gut characteriairten Phenjlaten 
aaderer Metalle zu gelangen. 

Das vom Quecksilberosyd sieb ableitende Quecksilberphenytat 
oder Merouriphenj'lat rausste, da das Hg-Atom zweiwertbig ist, die 
Zusammensetzung (CgIl3 0)j.IIg besitzen. Diese Verbindung war 
aber bisher in der Litteratur nicht beschrieben worden, vielmehr 
vrar lediglich ein basisches Queuksilberpbenytat der Zusammensetzung 
CgHj.OHg.OH aufgeführt, während die normale Verbindung 
(CgUsO), . Hg erst neuerdings von Merck in den Handel gebracht 
wird, sonst aber noch so gut wie unbekannt ist. 

Um nun einen Zweifel über die im Nachstehenden zu machen- 
den Ausfuhrungen überhaupt nicht aufkommen zu lassen, seieu hier 
die beiden zu betrachtenden Präparate nebeneinander gestellt. 



He<, 



Hg<, 



,0 G5I 



(Gai 



iriphrnylnl 



Hyi 



~0 Ce Hs 

■Rlea QiicclisfbHrrlenylat 

-. aipbonyllcam Morck 
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1) Hydrargyruni sabphenylicnm (Gam 
132 Th. Phenolkalium in 1 Liter Wasser auf i 
Lösung in eine gleichfalls Ültrirte Lösung \ 
Chlorid in 8 Liter Wasser unter Umrühren 
orangefarbener Niederschlag, der nach kurz 
oder Seihtuch gebracht und so lange m 
■wird, bis das Filtrat auf Zusatz von wen 
Qaecksilberbijodid herrührende) röthlicbe Färbung mehr annimmt. 
Alsdann trocknet, man den Niederschlag erst durch Absaugen auf 
porösen Tellern, dann unter Abschluss von Luft bei etwa 80" C. 
bis zu annähernd constant«ui Gewicht. [Romey.] 



iberioi). Man löst 
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g Jodkalium keine (von 
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22 Hydrargyrum carbolicom. 

Anwendung. Als mildes Quecksilberpraparat für subcutane In- 
jectionen: 1 ccm entbält die 0,01 Sublimat entsprechende Queck- 
silbermenge. Die Injectionen sollen schmerzlos sein und gut ver- 
tragen werden. 

Hydrargyrum carbolicum. 

Hydrargyrum carbolicum oxydatvm, Hydrargyrum pkenylicum, 

Phenolquecksilber, 

Zu Anfang dieses Jahres wurde von Gamberini das Phenol- 
quecksilber als ein besonders heilkräftiges Quecksilberpräparat gegen 
Syphilis empfohlen. Nachdem diese Beobachtung auch von anderer 
Seite bestätigt worden ist, sind Quecksilberderivate des Phenols im 
Handel zu haben; dieselben besitzen aber zum Theil von einander 
abweichende Eigenschaften, so dass es nothwendig ist, etwas näher 
auf die chemische Natur der in Frage kommenden Verbindungen 
einzugehen. 

Als Phenole bezeichnet man bekanntlich solche Hydroxylderi- 
vate des Benzols und seiner Homologen, welche dadurch entstanden 
sind, dass Hydroxylgruppen an Stelle von H -Atomen in den aro- 
matischen Kern eingetreten sind. 

Cg Hg Cß H5 . OH 

Benzol Phenol 

OH 

[3 



Cg H5 . CH3 Cg -^l^^^QJJ 



Toluol Kresol 

Würde in dem oben angeführten Toluol die Hydroxylgruppe in 
die Fettseiten-Kette — CH3 eintreten, 

Cg H5 . CH3 Cg H5 CH2 . OH 

Toluol Benzylalkohol 

80 würde der so entstehende Körper mit dem Kresol zwar isomer 
sein, er ist aber kein Phenol, sondern ein wahrer Alkohol der 
aromatischen Reihe. 

Die Phenole characterisiren sich nun besonders durch ihre 
sauren Eigenschaften, welche die Ursache dafür sind, dass man 
diese Substanzen im gewöhnlichen Sprachgebrauch vielfach mit dem 
Namen von Säuren (das gewöhnliche Phenol z. B. mit dem Namen 
„Carbolsäure") belegt. — Die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen 
sind beweglich und können durch Metallatome ersetzt werden. Die 



so entstellenden salzartigen Verbindungen werden generell ^Phenjlate" 
genannt 

C^Hj . OH Cfl H, . OK OjHs . OSa. 

Diejenigen der Alkalien biiden sich durch Erhitzen der ätzenden 
Alkalien mit den Phenolen oder durch Auflösen der AlkaliroetBÜe 

in den Phenolen. 

CsH, . | h + ho | K = Ca Hs . OK 

oder K.Umuphe.i)-ln.t 

CaHs . oh + K = CcHs . OK + H 
Von den Alkaliphenjlaten ausgehend, iat es möglich, durch Wechse 
Zersetzung zu mehr oder weniger gut characterisirteu PheDylaten , 
anderer Metalle zu gelangen. 

Das Tom Queckäilberosyd sich ableitende Quecksüberphenylat 
oder Mercuripbenylat muBste, da das Hg-Atom zweiwerthig ist, die 
Zusammensetzung (CgH^O).j.'Rg besitzen. Diese Verbindung war 
aber bisher in der Litteratur nicht beschrieben worden, vielmehr 
war lediglich ein basisches Quecksiiberpbenjiat der Zusammensetzung 
CgHs.OHg.OH aufgeführt, während die normale Verbindung- 
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1) Hydi-argyrniu subpheiiylicam (Gamberini). Man lost 
J32 Th. PhenoJkalium in 1 Liter Wasser auf und trägt die filtrirte 
Lösung in eine gleichfalls ültrirte Lösung von 271 Th, Quecksilber- 
chlorid in 8 Liter Wasser unter Umrühren ein. Es bildet sich ein 
orangefarbener Niederschlag, der nach kurzem Stehen auf ein Filter 
oder Seihtuch gebracht und so lange mit Wasser ausgewaschen 
wird, bis das Filtrat auf Zusatz Ton wenig Jodkalium keine (von 
Queoksilberbijndid herrührende) röthÜche Färbung mehr annimmt. 
Alsdann trocknet man den Niederschlag erst durch Absaugen auf 
poröflen Tellern, dann unter Abschluss von Luft bei etwa 80* C, 
bia zu annähernd constantem Gewicht. [Romey.] 



22 Hydrargyrum carbolicom. 

Anwendung. Als mildes QueckBilberpräparat für subcutane In- 
jectionen: 1 ccm entbält die 0,01 Sublimat entsprechende Queck- 
silbermenge. Die Injectionen sollen schmerzlos sein und gut ver- 
tragen werden. 

Hydrargyrum carbolicum. 

Hydrargyrum carbolicum oxydatum, Hydrargyrum pJienyUcum, 

Phenolquecksilber, 

Zu Anfang dieses Jahres wurde von Gamberini das Phenol- 
quecksilber als ein besonders heilkräftiges Quecksilberpräparat gegen 
Syphilis empfohlen. Nachdem diese Beobachtung auch von anderer 
Seite bestätigt worden ist, sind Quecksilberderivate des Phenols im 
Handel zu haben; dieselben besitzen aber zum Theil von einander 
abweichende Eigenschaften, so dass es noth wendig ist, etwas näher 
auf die chemische Natur der in Frage kommenden Verbindungen 
einzugehen. 

Als Phenole bezeichnet man bekanntlich solche Hydroxylderi- 
vate des Benzols und seiner Homologen, welche dadurch entstanden 
sind, dass Hydroxylgruppen an Stelle von H-Atomen in den aro- 
matischen Kern eingetreten sind. 

Cß Hg Cg H5 . OH 

Benzol Phenol 

OH 



Cg H5 . CH3 Cg -Hi^^^Qjj 



Toluol Kresol 

Würde in dem oben angeführten Toluol die Hydroxylgruppe in 
die Fettseiten -Kette — CH3 eintreten, 

Cg H5 . CH3 Cg H5 CH2 . OH 

Toluol Benzylalkohol 

SO würde der so entstehende Körper mit dem Kresol zwar isomer 
sein, er ist aber kein Phenol, sondern ein wahrer Alkohol der 
aromatischen Reihe. 

Die Phenole characterisiren sich nun besonders durch ihre 
sauren Eigenschaften, welche die Ursache dafür sind, dass man 
diese Substanzen im gewöhnlichen Sprachgebrauch vielfach mit dem 
Namen von Säuren (das gewöhnliche Phenol z. B. mit dem NamcD 
„Carbolsäure") belegt. — Die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen 
sind beweglich und können durch Metallatome ersetzt werden. Die 



Hydrargyram carbolicum, 

so eotsteheuden salz artigen Verbindungen werden generell ^Phenjlate" 
genannt 

C^Hs . OH Cj Hj . OK CaHs. ON« 

Diejenigen der Alkalien bilden sich durch Erhitzen der ätzenden 
Alkalien mit den Phenolen oder durch Auflösen der Alkalimetalle 



CcUs.OH + K = Cf;Hj.OK + H 
Von den Alkaüphenjlaten ausgehend, ist es möglicli, durch Wechsel- 
zersetzuog zu mehr oder weniger gut characteriäirten Phenylaten 
anderer Metalle ta gelangen. 

Das vom Quecksilberoxjd sich ableitende Quecksilberphenylat 
oder Mercuripbenylat miisate, da das Hg-Atom zweiwerthig ist, die 
Zusammensetzung {CgH5 0)ä.Hg besitzen. Diese Verbindung war 
aber bisher in der Litteratur nicht beschrieben worden, vielmehr 
war lediglich ein basisches Quecksilberphenylat der Zusammensetzung 
CgHj.OHg.OH aufgeführt, währead die normale Verbindung' 



(CbHjO), . Hg erst neuerdings von 
wird, sonst aber noch so gut wie u 
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1) Hydi'argyrum subphenylicuin (Gamberini). Man löst 
132 Tb. Phenolkalium in 1 Liter Wasser auf und trägt die filtrirte 
Lösung in eine gleichfalls filtrirte Lösung von 271 Th. Quecksüber- 
clilorid in 8 Liter Wasser unter Umrühren ein. Es bildet sich ein 
oraogefarbener Niederschlag, der nach kurzem Stehen auf ein Filter 
oder Seihtuch gebracht und so lange mit Wasser ausgewaschen 
wird, bis das Filtrat auf Zusatz von wenig Jodkaliura keine (von 
Quecksilberbijodid herrührende) rothliche Färbung mehr annimmt. 
Alsdann trocknet man den Niederschlag erst durch Absaugen auf 
porösen Tellern, dann unter Abschluss von Luft bei etwa 80" C. 
bis zu annähernd coustantem Gewicht. [Romey.j 
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Anwendung. Als mildes Quecksilberpräparat für subcutane In- 
jectionen: 1 ccm entbält die 0,01 Sublimat entsprechende Queck- 
silbermenge. Die Injectionen sollen schmerzlos sein und gut ver- 
tragen werden. 

Hydrargyrum carbolicum. 

Hydrargyrum carbolicum oxydatum, Hydrargyrum phenylicum^ 

Phenolquecksilber, 

Zu Anfang dieses Jahres wurde von Gamberini das Phenol- 
quecksilber als ein besonders heilkräftiges Quecksilberpräparat gegen 
Syphilis empfohlen. Nachdem diese Beobachtung auch von anderer 
Seite bestätigt worden ist, sind Quecksilberderivate des Phenols im 
Handel zu haben; dieselben besitzen aber zum Theil von einander 
abweichende Eigenschaften, so dass es nothwendig ist, etwas näher 
auf die chemische Natur der in Frage kommenden Verbindungen 
einzugehen. 

Als Phenole bezeichnet man bekanntlich solche Hydroxylderi- 
vate des Benzols und seiner Homologen, welche dadurch entstanden 
sind, dass Hydroxylgruppen an Stelle von H -Atomen in den aro- 
matischen Kern eingetreten sind. 

Cß Hg Cß H5 . OH 

Benzol Phenol 

OH 



Cß H5 . CH3 Cß -Hl^^^QJJ 



Toluol Eresol 

Würde in dem oben angeführten Toluol die Hydroxylgruppe in 
die Fettseiten-Kette — CHg eintreten, 

Cß H5 . CH3 Cß H5 CH2 . OH 

Toluol Benzylalkohol 

SO würde der so entstehende Körper mit dem Kresol zwar isomer 
sein, er ist aber kein Phenol, sondern ein wahrer Alkohol der 
aromatischen Reihe. 

Die Phenole characterisiren sich nun besonders durch ihre 
sauren Eigenschaften, welche die Ursache dafür sind, dass man 
diese Substanzen im gewöhnlichen Sprachgebrauch vielfach mit dem 
Namen von Säuren (das gewöhnliche Phenol z. B. mit dem Namen 
„Carbolsäure") belegt. — Die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen 
sind beweglich und können durch Metallatome ersetzt werden. Die 
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80 entstehenden salzartigen Verbindungen werden generell „Phenjlate'' 
genannt 

Co Es. OH C^Hj.Olt CsHä.ONa 

Phenol Ksllnupheii;]«! XatrliuisptieiiyUI 

Diejenigen der Alkalien bilden eich durch Erhitzen der ätzenden 
Alkalien mit den Phenolen oder dnrch ÄufloBen der Alkalimetalle 
in den Phenolen. 

CoHs . | h + ho | K = Ce Hs . OK 

oder ^" K.K™pheu,,.t 

C.Hs.OÜ + K = CaH5.0K + H 



Von den Alkaliphenjlaten ausgehend, ist es möglich, durch ^ 
zeraetzuDg zu mebr oder weniger gut characteriäirten Phenylaten , 
anderer Metalle zu gelangen. 

Das vom Qiiecksilberoxjd sifih abieiteude Queekailberphenylat 
oder Mercuriphenylat müsste, da das Hg-Atom zweiwerthig ist, die 
Zuaammensetzung (C6H50)3.Hg besitzen. Diese Verbindung war 
aber bisher in der Litteratur nicht beschrieben worden, vielmehr 
war lediglich ein basisches Quecksilberphenylat der Zusammensetzung , 
CaUs . Oüg . On aufgeführt, währeud die normale Verbinduj 
(CbH50)3 . Hg erst neuerdings von Merck in den Handel gebracht 
wird, sonst aber noch so gut wie unbekannt ist. 

Dm nun einen Zweifel über die im Nachstehenden zu machen- 
.berhaupt nicht aufkommen zu lassen, seien hier 
chtenden Präparate nebeneinander gestellt. 



den Ausfühi 
die beiden : 



Hg<. 



.0 Co Hi 
OII 



„ ^0 C, H; 



Kydr. diphenylku: 



1) Hydrargyrnm sabphenylicani (Gamberini). Man lost 
132 Th. Phenolkalium in 1 Liter Wasser auf und trägt die filtrirte i 
lÖsung in eine gleichfalls filtrirte Losung von 271 Th. QueokaUber- 
chlorid in 8 Liter Wasser unter umrühren ein. Es bildet sich ein 
orangefarbener Niederschlag, der nach kurzem Stehen auf ein Filter 
oder Seihtuch gebracht und so lange mit Wasser ausgewaschen 
wird, bis das Filtrat auf Zusatz von wenig Jodkulium keine (yoa 
Quecksiiberbijodid herrührende) rÖthlicbe Färbung mehr annimmt. 
Alsdann trocknet man den Niederschlag erst durch Absaugen t 
porösen Tellern, dann unter AbschluBS von Luft bei etwa 80" 
bia zu annähernd constautem Gewicht. [Romey.] 
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2) Hydrargyrnm diphenylicmii.^) Die Vorschrift, nach welcher 
Merck sein Präparat darstellt, ist nicht bekannt. Eio diesem ähn- 
liches Präparat wird indessen nach folgender Vorschrift erhalten. — 
Man löse 188 Th. geschmolzene Carbolsäure und 56 Th. festes Aetzkali 
unter Erwärmen auf dem VITasserbade in einer gerade hinreichenden 
Menge Spiritus auf, bringe diese Losung in eine Porzellanschale 
und füge unter Umrühren eine alkoholische Losung von 135 Th. 
Quecksilberchlorid hinzu. Es entsteht allmählig ein gelblicher Nie- 
derschlag. Unter Umrühren dampft man die Masse nahezu bis zur 
Trockne ein, wobei sie allmählig vollständig farblos wird. Man rührt 
sie alsdann mit heissem VITasser an, bringt sie auf ein Filter, wäscht 
zuerst mit reinem, später mit etwas Essigsäure enthaltendem W^asser 
etwas nach, lässt auf porösen Tellern absaugen und krystallisirt aus 
Alkohol um. (Die Krystallisation misslingt bisweilen.) 

Zu diesen beiden Darstellungsmethoden wäre zu bemerken, dass 
die Carbolsäure die Neigung zeigt, basische Salze zu bilden, indem 
sie unter normalen Bedingungen 




aH. K Cl 



>Hg + 0;==KC1 + Cß H5 . OH + KOH + CgHs OHg . OH 



H 



das oben erwähnte basische Quecksilberphenylat bildet. — Um 
dieser Neigung entgegenzuwirken, lässt Darstellungsvorschrift No. 2 
die Reaction unter Ausschluss von Wasser und bei Gegenwart eines 
Ueberschusses von Phenol vor sich gehen. Ist das normale Salz 
aber erst einmal gebildet, so erweist es sich auch von grosser Be- 
ständigkeit. 

Von beiden Verbindungen ist die durch Gamberini empfohlene 
die weniger gut characterisirtc, da sie nur schwer von constanter 
Zusammensetzung erhalten wird; das von Merck in den Handel 
gebrachte Präparat dagegen ist eine sich stets gleich bleibende 
chemische Verbindung, so dass es unzweifelhaft rationell erscheint, 
nur diese als Hydrargyrum phenylicum zu dispensiren. 

Eigenschaften. Das Hydrargyrum phenylicum bez. diphenylicum 
bildet farblose Kry stallnadeln, welche im Wasser nahezu unlöslich. 



') Eine von Schadeck gegebene Vorschrift steht der hier angeführten 
sehr nahe; doch giebt sie nicht mit der gleichen Sicherheit wie diese ein 
constantos Präparat. 



in kaltem Alkohol schwer löslich sind, sich da^egeu iu etwa 20 Th. 
aiedeuden Alkohols, auch in Aether oder einer Mischung von Alkohol 
«od Aether, sowie in Eisessig auflüaen. — Das Quecksilher ist mit 
den Phenolresten ausserordentlich fest verbunden, da weder durch 
Ztisatjj TOn Natronlauge Quecksilberoxyd, noch durch Einwirkung 
von Schwefel Wasserstoff in saurer Flüssigkeit oder durch Sohwefel- 
ammonium Schwefelquecksüber ahgeschieden wird. — Der Queok- 
ailbergehalt dea Präparates beträgt der Formel (CaH50)i,.IIg ent- 
sprechend 51,80%. 

Zur Bestimmung desselben bringt man etwa 0,5 g des Prä- 
parates in ein Becherglas und dampft unter Zusatz von 2,5 g 
Salpetersäure und 7,5 g Salzsäure auf dem Wasserbade zur Trockne, 
nimmt den Rückstand mit Wasser auf, säuert mit Salzsäure an, fallt 
mit Schwefelwasserstoff und beatimmt das ausgeschiedene Schwefel- 
queckailber nach den üblichen Methoden der analytischen Chemie. 
Erbalten wurde bei einer Bestimmung 51,70% Hg. 

Prüfung. Erhitzt man etwa 0,1 g des Präparates in einem 
trocknen Reagirglase, so setzen sich an den kälteren, oberen Theilen 
des Glases kleine Quecksilbertröpfchen ab, welche mit Hülfe einer 
Lupe zu erkennen sind. Trägt man alsdann eine Spur Jod in das 
Glas ein und erhitzt schwach, so verwandelt sich das metallische 
Quecksilber in gelbes Quecksilberbijodid, welches beim Reiben mit 
einem Glasstabe in die rothe Modification übergebt (Identität). — 
Werden 0,2 g auf einem Porzellan de ekel erhitzt, so müssen sie sich 
ohne einen unverbrennlichen Rückstand zu hinterlassen, verflüchtigen 
(unorganische Veruuroinigungen). — Werden 0,2 g des Präparates 
mit 5 ccm Wasser gekocht, ao darf das Filtrat weder durch Silber- 
nitrat, noch dnrcb Schwefelwasserstoff, Schwefelararaonium oder Na- 
tronlauge verändert werden (Chlor bez. lösliche Qu eck a Über Verbin- 
dungen). — Uebergieast man eine kleine Menge dea Präparatea mit 
Natronlauge, so darf keine dunkle Färbung auftreten (Calomel). 

Aufbewahrung. Vor Licht geschützt unter den Präparaten der 
Tabula C. 

Anwendung. Das Hydrorgj'rum carbolicum oxyd&tum vird als 
Specificum gegen Syphilis geruhrat und soll bei innerer Darreichung 
längere Zeit gut vertragen werden. Stomatitis und Salivation ruft 
es nach den bisherigen Beoi>uchCungeu nur auenabmsweise und in 
geringem Grade hervor. Das Quecksilber soll in dieser Form rasch 
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Anwendung. Als mildes Queckailberpräparat für subcutane In- 
jectionen: 1 ccm enthält die 0,01 Sublimat entsprechende Queck- 
BÜbermenge. Die Tojectionen sollen schmerzlos sein und gut vei^ 
tragen werden. 



Hydrargyrum carbolicum. 

Hydrargyrum carboliaim oxydatum, HijdrargijTum pheni/Uci 
Pheu 



L 



Zu Anfang dieses Jahres wurde von Gainberini das Phenol- 
quecksilber als ein besonders heilkräftiges Qüeukailberpräpurat gegen 
Schills empfohlen. Nachdem diese Beobachtung auch von anderer 
Seite bestätigt worden ist, Bind Quecksilberderivate des Phenols im 
Handel zu haben; dieselben besitzen aber zum Theil Ton einander 
abweichende Eigenschaften, so dass es nothwendig ist, etwas naher 
auf die chemische Natur der in Frage kommenden Verbindungen 
einzugehen. 

Als Phenole bezeichnet man bekanntlich solche Ilydroxylderi- 
vate des Benzols und seiner Homologen, welche dadurch entstanden 
sind, dass Hydroxylgruppen an Stelle von H-Atomen in den aro- 
matischen Kern eingetreten sind. 

Cs He Cs Hi . OH 

Ce H, . CHj Cc Hj<cH 

Würde in dem oben angeführten Tolnol die Hydroxylgruppe in 
die Fettsaiten-Kette — CHj eintreten, 

Cj Hj . CH, C„ K, CHä . OH 

so würde der so entstehende Körper mit dem Kresol zwar isomer 
sein, er ist aber kein Phenol, sondern ein wahrer Alkohol der 
aromatischen Reihe. 

Die Phenole characterisiren sich nun besonders durch ihr» 
sauren Eigenschaften, welche die Ursache dafür sind, dass man 
diese Substanzen im gewöhnlichen Sprachgebrauch yielfach mit dem 
Namen yon Säuren (das gewöhnliche Phenol z. B. mit dem Naniea 
„Carbolsänre") belegt. ^ Die Wasserstoffatome der Hydrosylgruppen 
sind beweglich und können durch Metallatome ersetzt werden. Die 
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Bo eotstahendf 
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.Izartjgen Verbindungeo werden generell „Phenjlate" 
C^Hs . OH Cs Hj . OK CjHs . ONa 



Diejenigen der AJkaliea bilden sich durch Erhitzen der ätzenden 
Alkalien mit den Phenolen oder durch Auflösen der Alkalimetalle 
in den Phenolen. 

CeHj . J H + HO l K = Cs H, . OK 

C^Hj . OH + K = CeÜ, . OK + H 
Von den Alkaliphenylaten ausgehend, ist es möglich, durch Wechsel- 
zersetzuug zu mehr oder weniger gut characterisirten Phenylaten 
anderer Metalle zu gehingea. 

Das vom Quecksilberoxyd sich ableitende Queoksilberphenylat 
oder Mercuriphenylat müsste, da das Hg-Atom zweiwerthig ist, die 
Zusammensetzung {C^U^O)^.}!^ besitzen. Diese Verbindung war 
aber bisher in der Litteratur nicht beachriebeu worden, Tielmehr 
war lediglich ein basisches Queckailberpheuylat der Zusammensetzung 
CgHj . OHg . OH aufgeführt, während die normale Verbindung 
(CflHjO); . Hg eist neuerdings Ton Merck in den Hände! gebracht 
wird, sonst aber noch so gut wie unbekannt ist. 

Um nun einen Zweifei über die im Nachstehenden zu machen- 
den Ausführungen überhaupt nicht aufkommen zu lassen, seien hier 
die beiden zu betrachtenden Präparate nebeaeinander gestellt. 
„ ^0 C, B, ■^'^ ^ 

^^<0H 



(G, 



ihonyJnl 



Sprniales IjnorlisiberplienylÄl 
Hjdr. dlphonyllcam Mprck 



1) Hydrargyrnm sabphenylicuin (Gamberini). Man löst 
132 Th. Phenolkalium in 1 Liter Wasser auf und trägt die filtrirte 
Lösung in eine gleichfalls filtrirte Lösung von 271 Th. Quecksilber- 
chlorid in 8 Liter Wasser unter Umrühren ein. Es bildet sich ein 
orangefarbener Niederschlag, der nach kurzem Stehen auf ein Filter 
oder Seihtuch gebracht und so lange mit Wasser auage waschen 
wird, bis das Filtrat auf Zusatz yon wenig JodkaUum keine (yon 
Qnecksilberbijodid herrührende) röthliche Färbung mehr annimmt. 
Alsdann trocknet man den Niederschlag erst durch Absaugen auf 
porösen Tellern, dann unter Abacbluss Ton Luft bei etwa 80° C. 
bia zu annähernd constanteni Gewicht, [Roraey.] 
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Anwendung. Als mildes QunckBJlberpräparat für subcutane In- 
jectionen: 1 ccm enthält die 0,01 Sublimat entsprechende Queck- 
silbermenge. Die lojectionen sollen schmerzios sein und gut Ter- 



Hydrargyrum earbolicum. 

Ihjdrargijrum cnrboticiim uj::jdatiiiii, Hijdrar'jyrum plienylicuttl,, 



Ph eil olqu ecke über. 



I 

jegM I 



Zu Anfang dieses Jahres wurde von Gainherini 
quecksiiber als ein besonders beilkräftiges Queukailberpruparat geg^ 
Syphilis empfohlen, Nachdem diese Beobachtung auch von anderer 
Seite bestätigt worden ist, sind Quecksilberderivate des Phenols im 
Handel au haben; dieselben besitzen aber zum Theil von einander 
abweichende Eigenschaften, so dass es nothwendig ist, etwas näher 
auf die chemische Natur der in Frage kommenden Verbindungen 
einzugehen. 

Als Phenole bezeichnet man beka,antlicb solche Hydroxylderi* 
Täte des Benzols und seiner Homologen, -welche dadurch entstsuden 
sind, dass Hydroxylgruppen an Stelle von H-Atomea in den aro- 
matischen Kern eingetreten sind. 

Cu He C^ Hj . Oll 



W 



Würde in dem oben angeführten Toluol die Hydroxylgruppe in 
die Fetteeiten-Kette — CHg eintreten, 

Cj H, , CH3 Ce Hs CH3 . OH 



wDrde der so entstehende Körper mit dem Kresol zwar isomer 
U, er ist aber kein Phenol, sondern ein wahrer Alkohol der 
«romatischen Reihe. 

Die Phenole charncterigiren sieh nun besonders durch ihre 
snuren KigenBchnfteii , welch«* die Ursnche dafür sind, dass mu> 
diese Substanien im gewöhnlichen Sprachgebraucli -vielfach mit dem 
Namen von Säuren (das gewöhnliche Phenol a. B. mit dem Namen 
„Carbolsaurn") boli-gt. — Die Wnsaerstoffatome der Hydroxylgruppen 
sind beweglioli und kfinnen durch Motiilliitome ersetzt werden. Die 
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eo entstehenden aalzartigen Verbindangeo werden generell „Phenjiate" 
genannt 

CcHi.OH C0H5.OK CjH,.Oiya 

Diejenigen der Alkalien bilden sich durch Erhitzen der ätzenden 
Alkalien mit den Phenolen oder durch Auflösen der Alkalimetalle 

in den Phenolen, ^ 

c^Hs . | h + ho | K = Cc H, . OK 

oder K.llu,„pheuyU. 

C5HS.OH + K = CfiHi.OK-i-H 
Von den Alkaliphenjlaten ausgehead, ist es möglich, durch Weohsel- 
zeraetzung zu mehr oder weniger gut characterisirten Phenylaten 
anderer Metalle zti gelangen. 

Das yom Quecksilberoxyd sich ableitende Quecksilberpbenylat 
oder Merouriphenylat müsste, da das Hg-Atom zweiwerthig ist, die 
Zusammensetzung (CgH^O^-Hg besitzen. Diese Verbindung war 
aber bisher in der Litteratur nicht beschrieben worden, vielmehr 
war lediglich ein basisches Quecksilberpheaylat der Zusammensetzung 
CaHj . OHg . OH aufgeführt, während die normale Verbindung 
(CaHjOjj . Hg erst neuerdings von Merck in den Handel gebracht 
wird, sonst aber noch so gut wie unbekannt ist. 

Um nun einen Zweifel über die im Nachstehenden zu machen- 
den Ausführungen überhaupt nicht aufkommen zu lassen, seien hier 
die beiden zu betrachteuden Präptirate nebeneinander gestellt. 

(Gamhctinl's PrüparaiJ Hj-dr. diplienyliiMim Merck 

1) Hyflrargyrnm subplienylicnm (Gamberini). Man löst 
132 Th. Phenolkalium in 1 Liter Wasser auf und trägt die filtrirte 
Lösung in eine gleichfalls filtrirte Lösung Ton 271 Th. Quecksilber- 
chlorid in 8 Liter Wasser unter Umrühren ein. Es bildet sich ein 
orangefarbener Niederschlag, der nach kurzem Stehen auf ein Filter 
oder Seihtuch gebracht und so lange mit Wasser ausgewaschen 
■wird, bis das Filtrat auf Zusatz von wenig Jodkalium keine (^on 
Queckailberbi Jodid herrührende) röthliche Färbung mehr annimmt. 
Alsdann trocknet man den Niederschlag erst durch Absaugen auf 
porösen Tellern, dann unter Abschlusa von Luft bei etwa 80" C. 
bis zu annähernd constantem Gewicht. [Romey.] 
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2) Hydrargyrum diphenylicam.^) Die Vorschrift, nach welcher 
Merck sein Präparat darstellt, ist nicht bekannt. Ein diesem ähn- 
liches Präparat wird indessen nach folgender Vorschrift erhalten. — 
Man löse 188 Th. geschmolzene Carbolsäure und 56 Th. festes Aetzkali 
unter Erwärmen auf dem Wasserbade in einer gerade hinreichenden 
Menge Spiritus auf, bringe diese Losung in eine Porzellan schale 
und füge unter Umrühren eine alkoholische Losung von 135 Th. 
Quecksilberchlorid hinzu. Es entsteht allmählig ein gelblicher Nie- 
derschlag. Unter Umrühren dampft man die Masse nahezu bis zur 
Trockne ein, wobei sie allmählig vollständig farblos wird. Man rührt 
sie alsdann mit heissem Wasser an, bringt sie auf ein Filter, wäscht 
zuerst mit reinem, später mit etwas Essigsäure enthaltendem Wasser 
etwas nach, lässt auf porösen Tellern absaugen und krystallisirt aus 
Alkohol um. (Die Krystallisation misslingt bisweilen.) 

Zu diesen beiden Darstellungsmethoden wäre zu bemerken, dass 
die Carbolsäure die Neigung zeigt, basische Salze zu bilden, indem 
sie unter normalen Bedingungen 




an. K Cl 



+ ^flg+0(=KCl+C6H5.0H+KOH + C6H50Hg.OH 



H 



das oben erwähnte basische Quecksilberphenylat bildet. — Um 
dieser Neigung entgegenzuwirken, lässt Darstellungsvorschrift No. 2 
die Reaction unter Ausschluss von Wasser und bei Gegenwart eines 
Ueberschusses von Phenol vor sich gehen. Ist das normale Salz 
aber erst einmal gebildet, so erweist es sich auch von grosser Be- 
ständigkeit. 

Von beiden Verbindungen ist die durch Gamberini empfohlene 
die weniger gut characterisirte, da sie nur schwer von constanter 
Zusammensetzung erhalten wird; das von Merck in den Handel 
gebrachte Präparat dagegen ist eine sich stets gleich bleibende 
chemische Verbindung, so dass es unzweifelhaft rationell erscheint, 
nur diese als Hydrargyrum phenylicum zu dispensiren. 

Eigenschaften. Das Hydrargyrum phenylicum bez. diphenylicum 
bildet farblose Krj'stallnadeln, welche im Wasser nahezu unlöslich. 



') Eine von Schadeck gegebene Vorschrift steht der hier angeführten 
sehr nahe; doch giebt sie nicht mit der gleichen Sicherheit wie diese ein 
constantes Präparat. 
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in kaltem Alkohol schwer löslich sind, sich dagegen in etwa 20 Th, 
siedenden Alkohols, auch iaAether oder einer Mischung vou Alkohol 
und Aether, sowie ia Eisessig auflöseD. — Das Quecksilber ist mit 
den Phenolresten ausserordentlich fest verbunden, da weder durch 
Zusatz Ton Natronlauge Quecksilberosyd , noch durch Einwirkung 
Tön Schwefelwasserstoff in saurer Flüssigkeit oder durch Schwefel- 
ammonium Schwefeicjuecksilber abgeschieden wird. — Der Queck- 
ailbergehalt des Präparates beträgt der Formel (CgHäO)j.Hg ent- 
sprechend 51,80 7o. 

Zur Bestimmung desselben bringt man etwa 0,5 g des Prä- 
parates in ein Becherglas und dampft unter Zusatz von 2,5 g 
Salpetersäure und 7,5 g Salzsäure auf dem Wasserhade zur Trockne, 
nimmt den Rückstand mit Wasser auf, säuert mit Salzsäure an, fällt 
mit Schwefelwasserstoff und bestimmt das ausgeschiedene Schwefel- 
quecksilber nach den üblichen Methoden der analytischen Chemie. 
Erhdten wurde bei einer Bestimmung 51,70% Hg, 

PrUfting. Erhitzt man etwa 0,1 g des Präparates in einem 
trocknen Reagirglase, so setzen sich an den kälteren, oberen Theilen 
des Glases kleine Quccksilhertropfchen ab, welche mit Hülfe einer 
Lupe zu erkennen sind. Trägt man alsdann eine Spur Jod in das 
Glas ein und erhitzt schwach, so verwandelt sich das metallische 
Quecksilber in gelbes Quecksilberbijodid, weiches beim Reiben mit 
einem Glaastafae in die rothe Modification übergeht (Identität). - — 
Werden 0,2 g auf einem Porzeil and eck el erhitzt, so müssen sie sich 
ohne einen unverbrennlichen Rückstand zu hinterlassen, verflüchtigen 
(unorganische Verunreinigungen). — Werden 0,2 g des Präparates 
mit 5 ccm Wasser gekocht, so darf das Filtrat weder durch Silber- 
nitrat, noch dnrch Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium oder Na- 
tronlauge verändert werden (Chlor bez, lösliche Quecksilber Verbin- 
dungen). — Uebergiesst man eine kleine Menge des Präparates mit 
Natronlauge, so darf keine dunkle Färbung auftreten (Calomel). 

Aufbewahrung, Vor Licht geschützt unter den Präparaten der 
Tabula C. 

Anwendung. Das Hydrargj-rum carbolicum oxydatum wird aU 
Specificum gegen Syphilis gerühmt und soll bei innerer Darreichung 
längere Zeit gut vertragen werden. Stomatitis und Salivation ruft 
es nach den bisherigen Beobachtungen nur ausnahmsweise und in 
geringem Grade hervor. Das Quecksilber soll in dieser Form rasch 
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resorbirt werden, da es sich schon nach Dar 
Präparates im Urio nachweisen läsat. 

Scbadeck empfiehlt das Hydr. carbol. oxydat. besonders bei se- 
cundärer Syphilis und als Nachkur nach yorausgegongener Inunctions- 
kur. Erwachsenen wird es in Dosen von 0,02—0,03 dreimal täglich. 



Kindern in Dosen 




0,004 — 0,005 g zweimal täglich gegeben. 
Rp. Hydr. oarbolioi oxjdati 1,2 

Estr. Liquiritiae 

Pulv. Liquiritiae i^ 3,0 
M. f. pil. No. 60. obduc. Bals. tolutano. 
D. tfiglich 2— i PUlen zu nehmen. 



Hydrargyrum tannicum oxydulatum. 

Otrhsaures i'iuecksilbero.rjidui. Mercurotannat. 

Dieses ausgezeichnete Quecksilberpräparat wurde 1884 im 
wigsohen Laboratorium zu Wien dargestellt und von Luatgä 
auf Grund seiner, in der Caposiachen Khnik angestellten Ve( 
zum mediciniachen Gebrauche empfohlen. 

Daritfltlung. 50 Tb. fiisch bereitetes, aber möglichst oz^t^ 
Mercuronitrat (Hydr. nitricum oxydulatum) zerreibt man io einftilt 
Mörser trockeu bis zur höchsten Feinheit und fügt alsdann eine Aa- 
reibung wn 30 Th. Tannin mit 50 Tb. destillirtem Wasser 
hinzu. Darauf wird die Mischung noch so lange gerieben, bis eins 
vollständig gleichmäsaige, breiige Masse entstanden ist, in der sich 
beim Aufdrücken mit dem Pistill am Boden des Mörsers nichts 
Körniges mehr fühlen lässt. Hierauf fügt man dann noeh und nach 
eine grössere Menge (3—4000 Th.) Wasser zu, decantirt und wäscht 
den grünlichen Niederschlag wiederholt mit kaltem Wasser aus, bis 
sich im Filtrat keine Salpetersäure mehr nachweisen lässt. Man 
breitet den Niederschlag schliessUch auf einer porösen Unterlage 
(Bisquit- Porzellan oder mehrfache Lage Fliesspapier etc.) aus und 
lässt ihn bei etwa 30 bis 40" C. trocknen. Eine höhere Erwärmung 
ist zu vermeiden, da der feuchte Niederschlag sonst leicht zusammen- 
schmilzt. Ein so dargestelltes Präparat enthält circa SO'Vq reguli- 
nisches Quecksilber. Ausbeute etwa 60 Th, 

Obgleich die Zusammensetzung des Mercnrotnnnates selbst noch 
nicht eingehender ermittelt ist, so muss der Darstellungsvorgang doch 
in der Weise interpretirt werden, dass die Gerbsäure sich mit dem 
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Quecksilber des Mercuronitrates zu Mercurotannat verbindetj -während I 
Salpetersäure frei wird. J 

Eigenschaften. Das Mercurotannat bildet mattglänzende, braun- I 
grüne Scbuppen, die beim Zerreiben ein missfarbenea Pulver liefern. I 
Es ist geruchlos und geschmacklos. Obgleich es in den gewöhn- 1 
lichea Lösungsmitteln unlöslich ist, giebt es doch an Wasser, und I 
mehr noch an Alkohol Gerbsäure ab , die in den Filtraten durch I 
Eiaenchlorid nachgewiesen werden kann, I 

Von verdünnter Salzsäure wird das Mercurotannat nicht erheb- 
lich angegriffen; conc, Salzsäure dagegen verwandelt es, namentlich 
bei Anwesenheit von Alkoliol, nach kurzer Zeit in Calomel, wobei I 
Gerbsäure in Lösung geht. Viel energischer wirken Alkalien auf 1 
das Präparat. AeUalkalien und kohlensaure Alkalien (KOHjNHa, ] 
KjCOgNa^COj) zersetzen es schon in erhebliclier Verdünnung in der 
Weise, dass metallisches Quecksilber sich abscheidet, welches sich 
ale feiner Schlamm zu Boden setzt. Die Vertheilung des Quecksilbers 
ist eine so feine, dass die QuecksilberkUgelchen, unter dem Mikroskop 
betrachtet, das Phänomen der molecularen Bewegung zeigen. ■ 

Prüfung. 0,5 g des Präparates in einem offnen Porzellan tiegel er- 1 
hitzt, müssen, ohne einen Rückstand zu hinterlassen, verbrennen, bez. i 
sich verflüchtigen (unorgao. Veruareinigungeu). -~ Werden 0,1 g m.it ] 
5 ccm Wasser angerieben und filtrirt, so dürfen 2 Tropfen des Filtrates, ] 
in eine kalt bereitete Lösung von 0,05 g Diphenytamin in 5 ccm conc. ! 
Schwefelsäure gebracht, keine Blaußrbung hervorrufen. (Salpetersäure.) ] 
Lässt man 0,5 g mit 1 g Salzsäure und 5 g Weingeist unter öfterem ] 
ümschütteln einige Zeit in Berührung, wäscht das entstandene Queck- 
ailberchlorür durch zweimaliges Aufgiessen von je 200 ccm Wasser und 
Absetzenlassen aus, setzt nun 15 ccm '/,g Normaljodlösung zu und titriit 
nach erfolgter Auflösung mit '/^a Normal-Natriumthiosulfatlosung zu- 
rück, so dürfen hierzu von letzterer nicht mehr als 5 ccm verbraucht 
■werden, was einem Minimalgehalt von 40'yo Quecksilber entspricht. — 
Diese Reaction beruht darauf, dass das vorhandene Calomel in Queck- 
silberjodid verwandelt wird , während das austretende Chlor ein 
Aequivalent Jod aus dem vorhandenen Jodkali in Freiheit setzt. 1 

1) Hg Gl + 2 J = Hg Ja + CI. I 

2) K J + C1 = KC1-HJ. I 
Demnach entspricht jedes Atom des verbrauchten Jods je einem I 

Atom Quecksilber oder 1 ccm der '/,g Normal- Jodlösung 0,02 g J 
metall. Quecksilber. I 
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Aufbewahrung. Dieselbe geschehe vor Licht geschützt unter 
den Mitteln der Tab. C. Wichtig für die gute Haltbarkeit des 
Präparates ist, dass dasselbe gut getrocknet zur Aufbewahrung 
gelangt. 

Anwendung. Das Mercurotannat ist von Lustgarten als ein 
ausgezeichnet und sehr milde wirkendes Quecksilberpräparat bei 
Syphilis empfohlen worden. Seine gute Wirkung ist darauf zurück- 
zufuhren, dass es namentlich unter dem Einfluss der alkalischen 
Darmverdauung in metall. Quecksilber übergeführt wird. Man hat 
diese Wirkung treffend eine innere Inunctionskur genannt. 

Das Präparat wird dreimal täglich zu 0,05 — 0,1 g Vg Stunde 
bis 1 Stunde nach den Mahlzeiten gegeben. In Fällen, wo es Diar- 
rhoe erregt, wird es mit Acid. tannicum, event. mit weiterem Zusatz 
Yon Opium gereicht. 

Rp. Hydrarg. tannici oxydulati 0,1 Rp. Hydrarg. tannici oxydalati 0,1 

Sacch. Lactis 0,4 Acidi tannici 0,05 

M. f. plv. Doses tales XU. (Opii puri) 0,005) 

S. 3 mal täglich 1 Pulver. Sacchari Lactis 0,4 

(Lustgarten.) M. f. plv. Dos. tales XII. 

S. 3 mal täglich 1 Pulver. 
(Lustgarten.) 

Rp. Hydrarg. tannici oxydulati 4,0 

Rad. Liquiritiae 

Pulv. Liquiritiae aa 3,0 

Fiant pil. No 60. 
S. Täglich 3—5 Pillen. (Schadeck.) 



Hydrargyrum peptonatum. 

Peptonquecksilber-Lösung. 

Wenn es auch ziemlich unzweifelhaft ist, dass die im Handel 
vorkommenden, als Specialitäten fabricirten Peptonquecksilberprä- 
parate nach nicht veröffentlichten Vorschriften dargestellt werden, 
so dürfte es doch zweckmässig sein, an dieser Stelle die von 
0. Kaspar publicirte Vorschrift anzugeben. 

Darstellung. 1 g Mercurichlorid (Hydr. bichlor. corrosiv.) 
wird in 20 g Wasser gelöst und mit einer Lösung von 3 g trocknen 




Hjdrnrgyruin peptonatum. 



Peptons oder 4,5 g mussför 

lirtcm Wasser gelöst, vermischt. 

abscheidende Niederschlag wird auf eine 

dem Abtropfen ia 50 g einer Lösung " 

Chlorid (Kochsalz) in 47 g destillirtem 

löBt, die Losung mit Wasser auf 100 cci 

1 com enthält die 0,01 g Mercotichlorid entspreche! 

silberpeptonat. 

Eigeniohaflan. Eine gelbliche Flüssigkeit von salzigem, hiuteo- 
oach schwach metallischem Geschmack und schwach saurer Reaction. 
Zusatz von Salisäure, auch ein solcher von Natronlauge bringt keine 
Schwefelammonium dagegen bewirkt die Aus- 
1 Schwefelquecksilber. 

starke Bodensätze zeigende Präparate sind zu 
verwerfen ! 

Aufbewahrung. Vor Licht geschützt in nicht zu grossen Flaschen 
unter den Mitteln der Tabula C. 

Anwendung. Als mildes Quecksilberpräparat zu subcutanen lu' 
jcctionen. Die letzteren sollen nicht schmerzhaft sein und keine 
Abscesse verursachen. Gewöhnliche Dosis dieses Präparates 1 ccm , 
= 1 Spritze, doch bleibt es dem Arzte natürlich anheim gestellt, auch 
Lösungen anderer Concentration zu verwenden, die dann in ent- ! 
sprechender Weise anzufertigen sind. 



erhalten, mnes ein möglichst frisches 
¥t. Witte-Rostock geliefert wird, 



Veränderung hi 
fäilung von seh 



1 Peptons") in 10 g destil- 

n Verlaufe einer Stunde sich 1 
I Filter gesammelt, nach ' 
n 3 g reinem Natrium- 
i'asser unter Agitiren ge- 
aufgefiillt und filtrirt. Je 
e Menge Queck- 



^) XJni eine klare Lösong z 
Pepton, wie ea beispielsweise vo 
gewendet werden. 



Organische Verbindungen. 



a) Methan-Derivate. 
Paraldehydum. 



Ersetzen wir ia einem EolileowasserstofE ein Wasser8to£f-Atoni 
durch die Hydroxylgruppe — OH'), 8o erbalten wir einen Alkohol, 
und zwar ist der gGbildete Alkohol in uuserem Falle ein einwerthiger 
oder einatomiger, weil nur ein H-Atflm durch eine — OH-Grnppe 
ersetzt wurde. Wir haben in deu nachstehenden Besprecbungen 
lediglich die von den gesättigten oder Grenz- Koblenwasaerstoffen 
(Paraffinen) der allgemeinen Formel Cn Hsn+a sich ableitenden ein- 
wertbigea Alkohole der allgemeinen Formel Cu H^n-i-i im Auge. 
So würden sich beispieUweise ableiten lassen von: 

Kohlenwasserstoffe Alkohole 



H- 



I 



- H 



') Die Hydroxylgruppe — OH oder der Wasecrrest ist eine hypo- 
thetisch angenoinmene Gruppe, oder ejn Radicah sie leitet sich '' 
Wasser „ > ab durch Äbspaltimg eines H-Atomes. Sie besitzt e 
freie Aifinit&t und functionirt wie ein Iwerthigee Elementar- Atom. 



i^ü 



ffe 




Alkohole 
C = H, 




m 





Frop^l>U(Dbol 



Betrachten 
(Methan, Aethan, Propan), 



I Formeln der drei Kohlenwasserstoffe 
] ^velchen wir ausgingen, uod diejenigen 
1 ihnen sich ableitenden Alkohole, so fälit uns bei den letz- 
teren sofort eine Üebereiostimmuog auf. Alle drei Formelbilder der 
Alkohole nämlich enthalten die eiawerthige Gruppe — CHj . OH, 
deren noch freie Affluität in dem einen Falle durch ein H-Atom, in 
dem zweiten durch eine CH3-Gruppe, in dem dritten durch den 
einwerthigen Rest GH, — CH^ — gesättigt ist. 

Der Grund für diese ÜE berein Stimmung ist ein sehr durchsich- 
tiger; sie muss vorhanden sein und sich a priori Torauasehea laBsen, 
da in allen drei Fällen die — CHg . OH-Gruppe dadurch entstanden 
iatj dass in je einer ■ — CH^-Gruppe ein H-Atom durch die Gruppe 
— OH ersetzt wurde. 

IndesBen nicht alle Eohlenwaaaer Stoffe der Parafünreihe bestehen 
lediglich aus CH^-Gruppcn; viele von ihnen enthalten vielmehr auch 
noch andere Gruppen, z. B. die zweiwerthige Gruppe ^CH,, den 
dreiwertbigen Rest =CH, den vjerwerthigen Rest ^C. — Es fragt 
sich nun, wie diese Gruppen bei der Substitution eines Wasserstoff- 
atomes durch die Hydroxylgruppe — OH sich verhalten werden. Be- 
trachten wir zu diesem Zwecke einmal die nachstehenden Kohlen- 
wasserstoffe und die Alkohole, welche sich durch Substituirung der 
hier gewählten und durch den Druck kenntlich gemachten H- 
Atome bilden müssen. 



ohlen Wasserstoffe 



Alkohole 




KohlBnwassersloff Alkohf 

eil, " 

ch:>c ■ VI 

Ti-tramdliylindhaD 

Wir bemerken zunächst, dasa von dem letzten Kohlenwasserstoff, 
dem Tetramethylmethan, ein Alkohol, welcher die Ilj'drnsjlgrupp« ta 
dem Reste ^C enthält, nicht deriviren kann; dieaer Rest C= eßthSlt 
ja WasserstofCatome überhaupt nicht mehr, es kauu daher an diesem 
Kohlenstoffatom eine Substituirung von Wasserstoff durch die 
Hydroxylgruppe gar nicht Btattfindnn. — Vergleichen wir ferner die 
fünf als Beispiele aufgestellten Alkohole mit einander. — Die KSrper^ 
II und III enthalten als gemeinsames Merkmal die etnwerthige 
Gruppe — CH3.OH, die Verbindung IV den zweiwerthigen Rest 
=CH.OH, derKorper V den dreiwerthigenReat £:C.OH. —Nach 
der am Eingange dieses Kapitels gegebenen Erklärung miJGsen nun 
trotzdem alle diese fünf Verbindungen Alkohole uud zwar einwerthige 
Alkohole sein, denn sie entstanden sämmtlich aus Kohlenwasaer* 
Stoffen durch Ersetzung eines H-Atomes durch eine Hydroxyl- 
gruppe — OH. 

Es wird sich nun des weiteren die Frage aufwerfen, ob die 
verschiedene Stellung, welche die Hydroxylgruppe in diesen Ver- 
bindungen (cf. UI und rV) einnimmt, auf den chemischen Character 
derselben von Eiofluss sein wird; beispielsweise, ob der mit HI be- 
zeicbnete Alkohol (Propylalkobol) sich von dem mit IV bezeich- 
neten (laopropylalkohol) chemisch wesentlich unterscheiden wird. 
Die Erfahrung hat gelehrt, dasa hier in der Tbat durchgreifende, 
typische Unterschiede existiren, und man ist übereingekommen, 
nachfolgende Clasaification der Alkohole vorzunehmen. Man benennt 

Primäre Alkohole solche, welche dadurch entstanden sind, 
dass die Ersetzung eines H-Atomes durch den Hydrosylreat inner- 
halb einer CH3-Gruppe stattfand, welche also die primär-alko- 
holische Gruppe') —GH,. OH enthalten. 

Secnndäre Alkohole solche, bei denen eine OH-Gruppe aub- 
stituirend in eine =ClIa-Gruppe eintrat, welche also die secun- 
där-alkoholische Gruppe =CH . OH enthalten. 



I) AU alkoholische Gmppe bezeichnet man diejenige, in welche der 
Hjdroxylreat OE 



Paraidehydur 
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Tertiäre Alkohole solche, bei welchen das noch Torhandene 
H-Atom einer ^C^H-Grappe durch die — OH-Gruppe ersetzt wurde, 
die also die tertiär-alkoholische Gruppe ^C— OH ent- 
halten. 

Hiernach wären wir also im Stande, aus der Constitutionsformel 
eines Alkohols zu entscheiden, ob derselbe ein primärer, secundärer 
oder tertiärer ist. Wie aber stellt sieb die Entscheidung in der 
Praxis, wenn uns die Cuustitutionsfoimel eines Alkohols nicht be- 
kannt ist? ^ Auch in diesem Falle ist glücklicherweise die Aufgabe 
nicht unlösbar. Es unterscheiden sich nämlich primäre, secundäre 
und tertiäre Alkolote von einander durch die Producte, welche sie 
bei massiger Oxydation liefern. 

Hierzu sei bemerkt, dass als Oxydationsmittel flir Alkohole 
in Anwendung kommen: Kaliumpermanganat, Chromsäure, bez. 
Mischungen von Kaliumbichromat und Schwefelsäure, Gemische von 
Mangansnperoxyd und Schwefelsäure. — - Was nun den chemischen 
Vorgang der Oxydation eines Alkohols betrifft, so ist zunächst im 
Auge zu bebalten, dass die Oxydation (der Eintritt von Sauerstoff) 
vorerst auf diejenige Gruppe beschränkt ist, welche deu Hydroxyl- 
rest enthält, also auf die alkoholische Gruppe, oder, um ein triviales 
BUd zu gebrauchen, auf die schon angegriffene Gruppe. Innerhalb 
dieser alkoholischen Gruppen können wir uns den Oxydationsprocesa 
80 verlaufen denken, dass durch Eintritt von Sauerstoffatomen 
die noch am KühIensto£Fatom der alkohohscheu Gruppe in directer 
Bindung stehendem H-Atome nach einander in Hydroxylgruppen 
umgewandelt werden. 

Von allergrösster Wichtigkeit aber für das volle Verständniss 
der im Nachstehenden zu besprechenden Reactionen ist die That- 
sache, dass, falls durch eine Reaction an das nämliche 
Kohlenstoffatom mehr als eine Hydroxylgruppe zu stehen 
kommen würde, stets Abspaltung von Wasser eintritt. 



Oxydation primärer Älkoholo. 

Unterwerfen wir einen primären Alkohol der Oxydation, so 
wird zunächst eins der noch in directer Bindung mit dem Kohlen- 
stofEatom der alkoholischen Gruppe stehenden H-Atome in die 
Hydroxylgruppe verwandelt. 



C 3 H, C = H, 

" " "OH ""-^|Ö H I 



AMIijrlilkahDl InturmnUHr. Vurblndung (Aslbfl) ALilrbyd 

Wir tollten danach erwarten, dass eich die (intermediäre) Ver- 
tiiodung eil, — CH (OH)} bilden würde; da indessen an eiaem und 
dimit«l\if.u C-Atöm nicht mehr als eine Hydroxylgruppe stehen 
ItMiD, ■» tritt Abepaltnng von Wasser ein, und wir erhalten als 
OsydatioDHprodiiot den Körper CH^ — CHO. Derselbe unterscheidet 
•ich vco doin Auagangeproduct (dem Äethylalkohol) dadurch, dass 
«r an ätnllu der primär-alkoholischen Gruppe — CH, — OH die 



tirupp« — C*_ 



^0 



inth&lt. Diese totztere Gruppe beisst die Aide- 



H 

bydgruppe, und jeder Körper, der eine solche Gruppe enthalt, 
wird ein Aldehyd genannt. Da uns nun eine einfache üeber- 
ItgUDg üeißt, dass jode — CHj — OH-Gruppe bei der Oxydation in 



dia 



Gruppe übergehet 



I ergiebt sich daraus i 



Mlbat, dais jeder primäre Alkohol hei der Oxydation einen Aldehyd 
liefern muit«. Der eben als Beispiel angeführte Aldehyd beisst, weil 
«r »ich von Aethylulkohul ableitet, der Aethylaldehyd. 

Vom priinUrcn oder normalen Propylalkohol derivirt in ana- 
loger Weise der Propylaldehyd. 

CH, ~ CU, - CH, . OH 4- O =H, 0+ CH^ — CH, — C^Z 



Die Aldehyde 
(der schon nnge griffe 
mit dem U-Atom in 
setxen dörfen, dass 
ist, und zusehen mü 
C = H, 



ithalten innerhalb der Aldehydgruppe 
en Gruppe) noch ein Wasserstoffatom, welches 
directer Bindung steht. Wir werden Toraus- 
luch dieses H-Atom der Oxydation zugäoglicb 
en, was bei der Oxydation resultiren wird. 



= < 



' = <!=: 



Paraldehj-dum. 35 

Wie zu erwarten war, wird auch dieses noch vorhandene 
H-Atom in die Hydroxylgruppe umgewandelt; aus dei Gruppe 

— C^I^ wird demnach die Gruppe — Ci_ . Diese — C^^ 

H ^OH ^OH 

Gruppe heisBt die Carboxylgruppe, und jeder Korper, welcher 
erne solche Gruppe enthält, heisst eine organische Säure. Da 
nun wiederum leicht ersichtlich ist, dass jede Aldehydgruppe durch 
Aufnahme tod Sauerstoff in die Carbosjigruppe übergehen muss, 
da wir ferner vorher gesehen haben , daas jede primär- alkoholische 
Gruppe durch Oxydation in die Aldehydgrujipe verwandelt wird, so 
können wir dahin resumiren, dass bei der Oxydation jeder 
primäre Alkohol zunächst einen Aldehyd, dann eine Säure 
liefert. 

Die Bildung einer Säure läset sich, da ja alle Alkohole neutral 
reagirende Körper sind, iu sehr einfacher Weise nachweifien; ebenso 
fallt es nicht schwer, das Vorhandensein eines Aldehydea zu oon- 
atatiren. Erstens können diese Körper sehr leicht in Säuren ijber- 
gef&hrt werden , dann aber characterisiren sie sich auch durch ein 
ganz bedeutendes Reductionavermögen (s. unten). 



Oxydation eecaiidärer Alkohole. 

Unterwerfen wir einen aecundären Alkohol der Oxydatio; 
wird das mit dem Kohlenstoffatom 



'>c<:" + = ^„^>c<^" = H. - 



OH,^'''^OH -<- " — CHs'^'^'^^jJ — "» " -^ cHj- 

ßecnndäJflr (Im-) Propylalkohul lulerniBdlBr Prod.iol Aebiod (Ki-lon) 

der alkoholischen Gruppe noch in unmittelbarer Bindung stehende ' 
H-Atom in die Hydroxylgruppe verwandelt. Wir sollten erwarten, 

CHj OH 

dass sich die Verbindung >C-< bilden würde. Da aber 

an dem nämlichen C-Atom nicht mehr als eine Hydroxylgruppe 
stehen kann, so tritt Abspaltung von Wasser ein, und es entsteht 

der Körper ">C0. Derselbe unterscheidet sich von dem Aus- 

CHj 
gsngsproduct, dem seciindären Propylalkohol, dadurch, dass dessen 
alkoholische Gruppe (=CH . OH) in die Gruppe =^0=0 verwandelt 
■wurde. Das gleiche Schicksal aber würde jede =^H . OH-Gruppe, 



aß Die Aldehyde. 

mithin joden scouadären Alkohol treffen. Nnn pflegt man Aen 

Kwciwerthigen Rest =K)=<) den Ketonrest und alle organischen 
Vf'rbinilungen, welche entatehen, indem die beiden noch freien 
VnlnnKHn dieses Kfistes durch organische Radicale (Methyl-, Aethyl-, 
i'ropyl- olc, Griippon) gesättigt werden, Ketone zu nennen. Wir 
kTiuneu daher verullgemeinornd sagen: Die secundären Alkohole 
f(i!hnu bei der Oxydation in Ketone über. — Weitere Osy- 
dationspriiduiite — etwa den Säuren analoge Verbindungen — geben 
die Ketone nioht. Es ist dies, wenn wir ihre Formeln betrachten, 
auch durchaus begreiflieb. Die Ketongruppe ^C=0 entbält mit 
dem C-Atom in directer Bindung stehenden Wasserstoff (ja iiber- 
bAupt WusBurntoff} niuht, es kann daher Bildung von Hjdroxyl- 
gruppfin auch nicht mehr stattündeu. — Die Ketone besitzen weder 
roducirende, noch saure Eigenschaften und unterscheiden sich dadurch 
leicht von den Aldehyden und Säuren. 

Oxydation tertülrei' Alkohole, 
Am einfachsten liegen die Verhältnisse bei den tertiären Alkoholen. 

(^". __ 

CU,-^C . OH = TrimeCljylcai-bitiol oder tertiSrer Bntjlalkohol. 

CJI," 
Ein Blick auf die nebenstehende Formel des Trimethylcarbinols 
zeigt uns, dass die alkoholische Gruppe dieser Verbinduiig Wasser- 
stoffatome, die in directer Bindung mit dem C-Atom stehen, über- 
haupt nicht beaitet. Es werden aus diesem Grunde die ter- 
tiären Alkohole durch gemässigte Oxydation nicht ver- 
ändert, bez. höher oxydirt. — Bei energischer Oxydation da- 
gegen lerfallen sie — wie alle organischen Körper — in Verbin- 
dungen mit niedrigerem KohlenstoSgehalt. 
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sind also nach dem eben Gesagten die Oxydation sproducte der pri- 
mären Alkohole und werden ihrerseits durch weitere Oxydation in 
Säuren umgewandelt. Sie stehen also zu den Alkoholen und zu den 
Säuren in einem ganz bestimmten Verhältniss, können z. B. durch 
Reduotion in Alkohole, durch Oxydation in Säuren übergeführt 
werden. 



Allgemeine BilduDgBweisen der Aldehyde. 
Durch Oxydation der primären Alkohole 



Aclhylalhohol AelhyUldebjd 

Durch Reduction der Säureu mit nascirendem Wasserstoff; 
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Allgemeine Eigenschaften und Reactionen der Aldehyde. Die Al- 
dehyde sind farblose, neutrale Flüssigkeiten von durchdringendem, 
bisweilen angeuehmem Geruch. Die mit oiedrigein Kohienatoffgehalt 
sind in Wasser leicht löslich; mit zunehmendem Kohienatoffgehalt 
nimmt die Lösiichkeit in Wasser ab. — Sie zeigen das Bestreben, 
Sauerstoff aufzunehmen und sieh zu Säuren zu oxydiren. Dies ge- 
schieht z. B. schon durch den Sauerstoff, den sie der Luft entziehen. 
Aber auch yielen Verbindungen entziehen sie den Sauerstoff; sie 
sind aus diesem Grunde Reductioosmittel. Besonders characte- 
ristiseh zeigt sieb das Reductionsvermögen der Aldehyde den Salzeu 
der edlen Metalle gegenüber, welche durch Aldehyde zu den be- 
treffenden Metallen reducirt werden. — Bringt man z. B, zu einer 
sehr schwach ammoniakali scheu Silbernitratlösung etwas Aldehyd, 
60 wird beim schwachen Erwärmen metallisches Silber abgeschieden, 
"welches sich in Form eines glänzenden Spiegels an die Gefaaswandung 
anlegt (Aldehyd-Spiegel). Beim Behandeln mit Kalibydrat geben 
die Aldehyde fast durchweg harzartige Producte (Aldehyd-Harz). 



') Unter Fetts6ui*en sind die Glieder der Essigsänrereilie vorstandeii 



Eine weilcro homorkcnswerthe Eigenschaft der Aldehyde ist die der 
Additiousflthigkeit. Unter Auflöauug der doppelteo Bindung 



dt!« SauumtofTututnes nehmon f 
WMiiDrilufr, 4) Ammoniak, &) s 
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!! OH ^0 H 



! 1) Waaser, 2) Alkohol, 3) Cys 
ire schwefligsaure Alkalien auf. 
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H UH CS ^~H NH, 

AlAaliyrt AlOthJ'dejruhj'dru Alilahyd AldchydiitDic 



~H SO,Ra SO, Sa 

Alilr^byiT BiiiaaiverbiDd. ilei Aldehydi.. 

liio Bult 5 verKciclmete Eeaction ist namentlich für die Rein- 
iluritellittig der Aldehyde von Wichtigkeit. Die Bisul^itverbinduageD 
iind durchweg tchöa kry stall ist rte Körper, aus denen durch De- 
itillation mit verdünnter Schwefelsäure oder mit Sodalösung die 
Aldehyde abgeschieden werden koDuen. 

Ein« andere wichtige Eigenschaft der Aldehyde ist ihre Fähig- 
keit sich zu coadensiren und zu polymerisireu. Unter Con- 
densation verstehen wir eineu Vorgang, bei welchem sich zwei 
oder mehrere Moleküle eines Körpers unter Abspaltung von 
Waaser vereinigen. Die Condensationsproducte der Aldehyde wer- 
den mit einem generellen Namen „Crotonaldehyde" genannt. 
CHj — C pÖ"! H -f 

c hJh - cho 



- CH = CH — CH 4> H, 



AsthyUldsliyil 



So entsteht z. B. durch Condensation von gewöhnlichem oder 
Aethylatdohyd der gewöhnliche Crotonddehyd. Zu den Reagentien, 
welche die Bildung vou Crotonaldehyden veranlassen, gehört nament- 
lich dAS Ziukohlorid /.n C]„. 

Unt^r I'olymprisHtion verstehen wir dieTbatsache, dass mehrere 
Moleküle eines Kiirpors, ohne dass irgend welche Bestandtheile ab- 
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gespalten werden, sich zu einem einzigen Moiekül vereinigen. Durch 1 
Polymerisation bleibt die procentische Zusammensetzung eines K5d- 4 
pers unverändert, dagegen wird das Muleku! arge wicht verändert, bels. I 
eataprecbend vergrössert. Durch Zusammentreten dreier Moleküls I 
entstehen die Paraldehyde, durch die Vereinigung einer noch 
grÖHBeren Anzahl (6?) die Metaldehjde. Diese polymeren Modi- 
ficationen unterscheiden sich unter einauder meist scbon physikalisch; 
ihre Bildungsweisen sind ziemlich individuell. Das aber haben sie 
alle gemein, dass sie durch geuiigead hohe Erhitzung wieder in die 
nrsprüoglichen, gewöhnlichen Aldehyde verwandelt werden können. 

Aethylaldehyd, Acetaldchyd, Easigsäurealdehyd C, H^ ^ 
CH3 — CHO. Die verschiedenen Namen drücken die Beziehungen 
aus, die zwischen diesem Körper uud dem Aethylalkohol bez. der 
Essigsäure existiren. Man nennt ihn auch schlechthin „Aldehyd", 
weil er der bekannteste und am leichtesten zu beschaffende unter _ 
den Aldehyden ist. 

Der sogenannte „technische Aldehyd" geht bei derRectification da» J 
Kartoffel Spiritus in den Vorlauf über. Um aus dem Kartoffel- I 
Spiritus die Fuselöle zu entfernen, wird derselbe bekanntlich durch I 
Kohlefilter gäpf^äst. Dabei öxydM der in der, Kohle V«rdicbtetö I 
Sauerstoff einen Theil des Alkohols zu Aldehyd, welcher bei de^l 
Destillation iu den. Vorlauf übergeht. 

Dantellung. Um reinen Aldehyd zi 
unter sehr guter Kühlung ein Gemenge ^ 
6 Th. Braunstein, 6 Th. Schwefelsäure 1 
100 Tb. Alkohol, 150 Tb. Kaliumbichromat und 200 Th. Schwefel- 
säure, welche vorher mit dem dreifachen Volumen Wasser verdünnt 
wurde. Von dem resultirenden Destillat wird nochmals ein kleiner 
Theil abdestillirt, dieser mit trocknem Chlorcalcium vermischt und 
am Rückflusskühler erhitzt. Die entweichenden Dämpfe leitet man 
in wasserfreien Äether, der nachher mit trocknem Ammoniakgas ge- 
sättigt wird. Es scheidet sieb das Additionsproduct (vou Aldehyd 
und Ammoniak (Aldehyd-Ammoniak s. S. 38) als kiystallinischer 
Niederpchlag ab. 2 Th. dieses Niederschlages werden in 3 Th. | 
"Wasser gelöst und mit einer Mischung von 3 Th. Schwefelsäure und 1 
5 Th. Wasser destillirt. — Die entweichenden Aldehyddärapfe leltefrJ 
man durch ein auf 22" C. erhitztes Cblorcaiciumrobr und condeneirtf 
sie alsdann durch eine recht gute Kühlung. 

E ig ante haften. Der Acetaldebyd ist in reinem Zustande ein« \ 



. gewinueD, destillirt 1 

on 4 Th. Weingeist (807o), l 

ind 4 Th. Wasser — oder | 
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ferblose Flüssigkeit von eigeDthümlicbem, erstickendem Gerüche. 
Sein spec. Gewicht ist bei 0" = 0,80092, sein Siedepunkt liegt bei 
20,8° also sehr niedrig. Mit Wasser ist er in allen Yerbältnisseo 
mischbar, doch erwärmen sich die Mischungen nicht unbeträchtlich, 
so dais, falls man nicht für gut« Kühlung Sorge trägt, ein TLeil 
des Aldebydes unter Aufwallen der Mischung verdampft. Aus seiner 
wäserigen Lösung wird der Aldehyd durch genügende Mengen von 
krystallisirtem Chlorcalciuin abgeschieden (ausgesaiien). Vor dem 
Kinathmeu von Aldehyddämpfen hat man sich zu hüten, da dieselben 
Kopfschmerzen und Schwindel verursachen. 

Reacttonen. Für das Erkennen des Aldebydes ist zunächst sein 
characteristischer Geruch, dann sein niedriger Siedepunkt wichtig. 
Ausserdem giebt er alle die den Aldehyden zukommenden allgemeinen 
Reactiont^o: Mit Kalihydrat erhitzt giebt er gelbbrauuea, eigen- 
thümlich würzig riechendes Aldehydharz. ^ In einer ganz schwach 
amuioniakalischeu Silberlösung bringt er einen Aldehyd- 
Spiegel hervor. Durch Oxydation (mit Kaliumpermanganat, 
Chronjslure etc.) geht er in Esaigäure über, welche nach den üb- 
lichen Methoden nachgewiesen werden kann. 

Reiner Aldehyd raiias farblos sein und sich mit Wasser in 
jedem Yerhältniss klar mischen. Die wässerige Lösung reagire neutral 
oder kaum sauer (Essigsäure). Er siede zwischen 20—21° und de- 
stillire bei dieser Temperatur vollständig über. 

Medicinische Anwendung hat der Aldehyd nicht gefunden. 
Dagegen ist er in der organischen Synthese ein ziemlich häufig ge- 
brauchter Korper. — Früher dieute er zur Darstellung des Aldehyd- 
grüns. Durch Erhitzen von Aldehyd mit conc. Schwefelsäure und 
Itosanilin wurde zunächst eiu blau violett er Körper erhalten, der durch 
Einwirkung von Natriumtbiosulfatlösung in den genannten grünen 
Farbstoff überging. 

Wie alle Aldehyde, so neigt auch der Acetaldehyd ausserordent- 
lich zur Polymerisittion. Lässt man die polymerisirenden Agentien 
Buf Aldehyd bei gewöhnlicher Temperatur einwirken, so bildet 
sich Paraldehyd, bei niederen Temperaturen dagegen Metaldehyd. 

Paraldehyd, Paraldehydum (Elaldehyd), (C, Hj 0)^. Ver- 
setzt man reinen gewöhnlichen Aldehyd bei mittlerer Temperatur 
mit kleinen Mengen Salzsäure, Knhienstojfoxychlorid (Phosgen CO 
Cla), Schwefligsfiurennhydrid ohne Zinkchlorid, so tritt Erhitzung des 
Aldebydes und fast vollkommene Umwandlung desselben zu Paraldehyd 
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ein. Wendet man statt der angegebenen Resgentiea eine kleine 
Menge codc. Schwefelsäure an , so tritt die Umwandlung unter ex- 
pIoaiOQeartigem Aufkochen ein. In der Pra:<i8 benutzt man meist 
gasförmige Salzsäure, um den Aldehyd in Parnldehyd überzuführen. 

Das Reactionsprqduct dieser Einwirkung besteht im Wesentlichen 
aus Paraldehyd neben kleineren Mengen Salzsäure und unverändertem 
Aldehyd. Um daraus den Paraldehyd rein darzustellen, kühlt man 
es unter 0" ab. Die bei dieser Temperatur sich abscheidenden Kry- 
stalle werden gesammelt, bei gleich niederer Temperatur abgepiesst 
und hierauf einer sorgfältigen Destillation unterworfen. Dies Ver- 
fahren, d. h. Abscheiden durch Abkühlung mit darauf folgender 
RectificatioD, wird so lange wiederholt, bis die Gesammtraenge des 
Präparates bei 124" C. übergeht. 

Eigenschaften. Der reine Paraldehyd ist eine farblose, eigen- 
tbümlich würzig und zugleich erstickend riechende Flüssigkeit. Sein 
spec. Gewicht ist bei 15" C. = 0,998. sein Siedepunkt liegt bei 
124° C., also über 100" höher als der des gewöhnlichen Alde- 
hydes. Bei einer Temperatur von + 10" C. erstarrt er zu einer 
farblosen Krystallmasse. Mit Alkohol und Aether ist er in jedem 
Verbältnisa mischbar. — 100 Th. Wasser von 15" C. vermögen 
10 Th. Paraldehyd aufzulösen; dabei ist beachtenswerth, dass die 
Löslichkeit des Präparates in warmem Wasser geringer ist als in 
kaltem. Eine kaltgesättigte, klare Losung von Paraldehyd in Wasser 
trübt sich daher beim Erwärmen; bei 100° C. scheidet sie etwa die 
Hälfte des gelösten Paraldehydes ab. 

Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist der Paraldehyd 
als das dreifache Polymere des gewöhnlichen Aldehydes zu betrach- 
ten. 3 Mol, gewöhnlicher Aldehyd vereinigen sich — vielleicht unter 
Auflösung der doppelten Bindung der SauerstofTatome ^ zu 1 Mo- 
lekül Paraldehyd. Graphisch lässt sich der Vorgang etwa wie folgt 
veranschaulichen. 3 C, H, = C^ H,„ O^. 

/" / \ 



->)- 
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Im Uebrigen zeigt der PanJdehyd alle EigeaachafteD eines 
echten Aldebydea; er ist ein Reductionsmittel, giebt einen Aldebjd- 
spiegel, geht durch OxydatioD !□ Essigsäure ober (schon durch den 
LuftBaueratoff), beim Erwärmeo mit Ealibydrat liefert er Aldehydharz, 
Bei der DestillatioD für sich geht er theilweise in gewöhnlichen 
Aldehyd über; beim Destillireo mit ein wenig Schwefelsaure ist diese 
Umwandlung eine totale. 

Prüfung. 1) Der Parsldehyd muss in seiner ganzen Menge hei 
121° C. überdeBtilliren. Würden erhebliche Quautitäten bei niederer 
Temperatur sich verflüchtigenj so könnte gewöhnlicher Aldehyd, 
auch Alkohol zugegen sein. 2) Beim Abkühlen auf etwa 4- 4—5" C. 
muss er zu Krjstallen erstarren, die bei + 10" C. scbinebes. 
Schlechte, durch gewöhnlichen Aldehyd oder durch Alkohol ■ver- 
unreinigte Präparate erstarren selbst bei — 5" C. nicht. 3) Werden 
etwa 5 — 10 g des Präparates auf dem Wasserbade der Verdunstung 
überlassen, so darf kein übelriechender Rückstand hinterbleiben 
(Amylaldehyd oder Valeraldehyd aus fuaeligem Allcohol her- 
rührend). 4) 1 Th. Paraldehyd muss sich in 10 Th. Wasser TOn 
15" C. klar lösen, beim Erwärmen rausa sich die Lösung trüben. 
(Identität, Prüfung auf gewobnl. Aldehyd, Alkohol.) 5) Die kalt- 
gesättigte wässerige Lösung muss neutral reagiren; saure Reaction 
würde auf Essigsäure schliessen lassen, die in Folge der Oxydation 
durch die Luft entstanden sein könnte. 6) Die Sprocentige wässrige, 
in der Kälte mit Salpetersäure augesäuerte Lösung muss auf Zusati 
von Silhernitrat klar bleiben (Trübung von Salzsäure herrühi«ndf 
die der Bereitung entstammt). 

Aufbewahrung. Der Paraldehyd gehört zu den vorsichtig (Ta- 
bula C.) aufzubewahrenden Arzneimitteln. Man bringe ihn in nicht 
zu grossen (nicht über 200 g fassenden), gut gescblossenen, vor 
Licht geschützten Gelassen unter, da er namentlich unter dem Ein- 
flüsse des Lichtes Sauerstoff aufnimmt und dann saure Reaction 
zeigt. 

Anw«ndung. Der Paraldehyd wurde 1883 von Cervello als 
beruhigeades und als Schlafmittel empfohlen. Man giebt ihn als 
Sedativum in Dosen von 1,0—2,0 g, als Hypnoticum zu 3,0—6,0—10,0 
(in letzteren Fällen auf mehrere Einzelgaben vertheiit) namentlich 
in Mixturen, bisweilen auch mit Gummischleim combinirt. Als Ge- 
Bohmnckscorrigens ist Rum und Citronenesscnz empfohlen worden. 
Nachstehend zwei als rationell vorgeschlagene Formeln 





AmjtenaiD 

Rp. Paraldehyd 10,0 

Rum 16—20, 

EsseDtiae Citri 1,0 

Aquae 139—144, 

Syr. simplicia 80,0 



Rp. Paraldehydi 4, 

Aq. deatill. 100, 

Sjr, simplicis 10, 

M. D.S. Die Hälfte auf 

einmal zu nehmen. 
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etnae Paraldehyd zu. So verfährt man abwt 

Zusatz von Wasser und Paraldehyd , bis ma 

viel Paraldehyd untergebracht hat, als Gumm 

hier also 10 g. — Ergiebt auch der letzte Zusatz von Paraldehyd 

eine vollständig homogene Emulsion, so ergänzt man die Mischung mit 

Wasser auf 100 g und setzt alsdann 20 g Syrup. Ämygdalar. zu. 

Ausserdem hat man das Präparat wohl auch in Suppnsitorien- 
forni verwendet. Uebrigens riecht der Athem solcher Personen, 
die Paraldehyd eingeaommen hatten, längere Zeit stark nach Paral- 
dehyd. Endlich tritt bald Gewöhuung an das Mittel ein. 

Ebenso wie das Chloral soll sich auch der Paraldehyd als An- 
tidot bei Strychninyergiftungen bewährt haben. 
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mylenlii/dral, Dimethyl-aethtjUarhinol, Tertiär 



' Ami/Ialkoliol. 



Von Alkoholen, welche zur Gruppe der „Grenzalkohole" oder 
„gesättigten Alkohole" CnHgn+aO gehören, sind theoretisch nicht 
■weniger als acht der Formel C^HiaO entsprechende möglich und 
sieben derselben sind zur Zeit thatsäcblich dargeBt«l[t und be- 
schrieben. Man fasst dieselben mit dem Namen der Amylalkohole 
zusammen und unterscheidet nachfolgende Modificationen : 



1. CH, - CHj - CHs - 
^'>CH — CH, — CH, . OH 



- CIIj . OH 

!^' >.CH - CH, . OH 



CH. - ChTchP^*^^ -^^ 



*>CH - c H . oa I 



Tertiärer. 



Von dieaeu slebea bekunnten Amylalkohuleu ist der i 
Ko. 2 fiufgefiitifto Isobutyl -carbi nol seit Janger Zeit bekannt « 
findet, da er iu grossen Mengen in den bei der Remigung doa j 
wöbnlichen Alkohols abfallenden ,, Fuselölen" entbalteii ist, 
ziemlich ausgedehnte Verwendung. 

Der tertiäre AraylalkohoJ, gewöhnlich Amylenh ydd 
genannt, ist in neuerer Zeit durch v. Mering als Hyp 
empfohlen worden; von ihm boII im Nachstehenden die B 

Das Amylenbydrat wurde zuerst von Wurtz, später von B(fl 
thelot und Popow dargeat«llt, als tertiärer Alkohol aber erst von 
FlaTytzky und Oaipoff erkannt. Eine ergiebige Darstellangsme- 
thode, welche beiläufig der heutigen fabrikm aasigen Darstellung dieser 
Verbindung zu Grunde gelegt ist, lehrte dann Wjechnegradsky. 

Darstellung. In einem dickwandigen Glaacylinder mit einge- 
schljffenem Stöpsel von etwas mehr als 1 Liter Inhalt werden 600 
ccm Schwefelsaure (aus 1 Vol. H,SO, und 1 Vol. Hj gemischt) 
und 300 ccm Amyleu') gegossen. Der CvUnder wird geschlossen, 

') E» giebl 5 Ämylene CjH,g; von diesen ist oiu bekanntesten daa 
Trinielhyl-ai.lliylflu (CH,),= C = CH (CH,), woltbos durch Erhfeeu tob 
GilhningaHmylalkoliul mit Ohlonink gowuunon wii-d Cill.jO = 11,0 4- CiHi,,, 
Da dor GfllinuigBiuuYlalkoUol al« l»iibiilyl.'iirbiiii'l »a hafaBBen ist, so muas 
b<ii dorn UpbrrjjHnB in Aiiiyli'ii in-brii di'i W n-^MH'abl BBgleicIi eiuß 
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: kräftige Kaltem i sc hang gebracht aaA gescbüt 
Nach UDge^r 30 Minuten ist etwa die Hälfte des Amylen'e 
Amy] eil Schwefelsäure in LöauDg gegangen. Man trennt die letztere 
von dem nicht gelösten Kohlenwasserstoff (Amvlen) und giesst die | 
Säure-Lösung in ihr doppeltes Volumen Wasser, welches, 
wärmung zu vermeiden, mit Eis vermischt ist. Nach einiger Zeit 
der Ruhe liltrirt man die Lösung zur Beseitigung der letzten Kohlen- 
wasaerstoffreste durch ein mit Wasser angenässtes Filter, neutralisirt 
sie darauf mit Ealkmüch oder Natronlauge und unterwirft sie der 
Destillation. Dabei geht zu Anfang wesentlich Amylenhydrat und 
nur wenig Wasser über. Das Destillat wird durch Eiotragen von 
frisch geglühter Potasche entwässert und darauf ^actionirt, wöbet 
nur die zwischen 100 und 103,5° übergehenden Aotheile aufge- 
feagen werden. 

Der chemische Vorgang ist ein leicht verständlicher. Der «nr 
Aethylenreihe gehörige, ungesättigte Kohlenwasserstoff Amylen addirt 
sich zur Schwefelsäure unter Bildung von Araylsch wefelsäure: 



CHä 



>C = C<, 



CH3 



- 803<, 



OH 



- 80,< 



OH 



Die letztere zerföllt bei der DeBtillation mit wäasrigen Alkalien 
1 schwefelsaures Alkali und in Amylenhydrat 
K OH 



--—CH, — 



=H,0 + S0jK3 + H0-C; 



^(CB,), 
---CH, - Cl 



Der Name Amylenhydrat wurde diesem Körper gegeben, weil 
derselbe, wie aus seiner Darstellungs weise hervorgebt, als das Hydrat J 
des Amylens anzuführen ist. CsHm = Amjlen, CsH^O = Amylen- 
hydrat. 

Eigenschaften. Das Amylenhydrat bildet eine wasaerklare, ölige 
Flüssigkeit von durchdringendem Geruch, der zugleich an Camphor, 
Pfeffermünzöl und Paraldehyd etiimert. Sein spec. Gewicht ist bei' . 



molekulare Verschiebung vor sich gehen. Daa reine Amylen siedet b^ i 
etwa 37 "C.; zu der obigon Beaction aber benatzt mau die zwischen 2S | 
und 42" siedenden Antheile des käuflichen Amjlens. 
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0<* = 0,828, bei + 120 0. = 0,812. In reinem Zuatande siedet es 
bei + 102,5", doch drückt schon ein sehr geringer Wassergehalt des 

Präparates den Siedepunkt um mehrere Grade herunter (e. unten). 
Durch Abkühlen in einer Kältemischung von Kochsalz und Eis er- 
starrt es bei — 12,5" C. zu langen uadelfSrmlgen Eryatallen, vreli^e 
bei — 12° C. schmeizen. Ea löst sich in etwa 8 Th. Wasser tob 
IS" C; beim Erwärmen trübt sich die Lösung. Mit Alkohol, Aetker 
und Chloroform ist ea in jedem Verhältnias miachbar. 

Ala tertiärer Alkohol giebt es bei der Oxydation weder eines 
Aldehyd oder eine Säure, noch ein Keton von gleichem Eohlen- 
stoffgehalt. Durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Scbwefel- 
säure aber zerfällt ea in Essigsäure und Aceton. 

Prüfung. Die Identität dea Präparates crgiebt sich aus dessen 
characteristischem Gerüche in Verbindung mit den nachstehenden 
seine Reinheit featstellenden Reactionen. -~ Das Präparat muss bei 
— 12,5° C. zu Krystalleo erstarren, die bei — 12" C. schmelzen. — 
Es muas in aeiner ganzen Menge bei nicht über 103 — 104* 0. über- 
deatilliren. — Der Siedepunkt des reinen Präparates liegt bei 
+ 102,6"; die Beobachtung eines wesentlich hohen Siedepunktes 
würde das Präparat der Vprunräinigang mit dem bei 131" C. eie- 
denden giftigen Gährungsamylalkohol verdächtig machen. Ein 
niederer Siedepunkt dagegen würde es nahe legen, daaa das Präparat 
Wasser enthält. Das letztere dürfte die Regel bilden, da das Amy- 
lenhydrat sehr hjgroscopiach iat, also leicht Feuchtigkeit anzieht 
und von den letzten Spuren Wasser schwer zu befreien iat. — Das 
apec. Gewicht sei bei 12" C. nicht wesentlich hoher ala 0,812. — lg 
Amylenhydrat muas sich in 8 Th. Wasser von 15" 0. klar auflösen. 
(Ungelöst bleiben wurden Kohlenwasserstoffe.) Die so erzeugte 
Lösung darf empfindliches blaues Lacmuspapier nicht rüthen (Schwe- 
feisäure). — 1 g Amylenhydrat werdan in 15 g Wasser gelöst und 
mit Kaliumpermanganat schwach tingirt; es darf innerhalb 15 Mi- 
nuten keine Verfärbung eintreten (Aethyl- oder Amylalkohol). — lg 
Amylenhydrat werden in 15 g Wasser gelöst, mit einigen Tropfen 
Kaliumbichromat und Salzsäure versetzt und schwach erwärmt; es 
darf keine Grünfärbung erfolgen (wie vorher), 1 g Amylenhydrat 
■wird in 15 g Wasser gelöst und hierauf mit 10 Tropfen Silbernitrat- 
lösuDg und 1 Tropfen Ammoniak versetzt; ea darf sich beim Erwär- 
Flüsaigkeit kein Silberspicgel bilden oder metall. Silber in 
Pulverform abscheiden. (Aldehyde.) 




Amylenum bvdratum. 
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Schüttelt man 10 ccm Amyleohydrat mit 1 g entwäaaerteni 
■weissen Kupfervitriol iu einem wohl TcrschloseeneD Glase, so darf 
das sich absetzende Pulver auch nach längerer Zeit keine starke 
blaue Färbung annehmen. (Wasser.) 

Anwendung, Das Amylenhydiat wurde durch v. Meriog als 
sicheres Hypnoticum empfohlen. Bezüglich der Intensität seiner 
Wirkung soll es die Mitte zwischen Chloralhydrat und Paraldehyd 
einnehmen. 2 g Ämjlenbydrat sollen die gleiche Wirkung besitzen 
wie 1 g Chloralhydrat oder 3 g Paraldehyd. ^ Als besondere Vor- 
züge des Präparates werden gerühmt, daas es in hypnotischer Dosis 
die Function der Athmung nicht wesentlich beeinfluast und die 
Herzthätigkeit so gut wie gar nicht afficlrt. In mittleren Dosen er- 
streckt sich seine Wirkung vorzugsweise auf das Grosshirn, in 
grösseren auf das Rückenmark und die Medulla oblongata, die Re- 
flexe verschwinden, die Athmuug aistirt, zuletzt erfolgt Herzstill- 
etand. — T. Mering empfiehlt das Mittel besonders in Fällen Ton 
nervöser Schlaflosigkeit, in Fällen, wo andere Hypnotica contraindi- 
cirt sind (Herzfehler) bei Anämischen, Pbthisibern und Reconyalea- 
centen in Dosen von 3 — 5 g. Bei Kindern, die an Keuchhusten 
litten, hat er es in zwei Fallen zu 0.2 g mit gutem Erfolge ange- 
wendet. — Nach den bis jetzt vorliegenden Mittheilungen scheint 



es, dass das Amylenhydrat ei 


en dau 


ernden Platz in der Materia 


medica behaupten wird. 






Ep. Amjlenhjdrat 7,0 


Rr. 


Amjlenhjdrat 6,0 (—7,0 ) 


Aq. dest. 60,0 




Morph, hydroch). 0,02 (—0,03) 


Eitr. liquir. 10,0 




Aq. dest. G0,0 


M. D. S. Abends vor dem 




Entr. liquir. 10,0 


Schlafengehen die Hälfte 


M.D.S. Abends die H&lfte 


ZD nehmen. 


zu 


nehmen. 


Ep. Ämjlenbydrat 5,0 


ßp. 


Ämjlenbydrat 4,0 


Aq. defit. 50,0 




Morph, hjdrochl. 0,015 


Mncilag. Gammi 




Aq. dcBt. 60,0 


arab. 20,0 




Mucilag. Gummi 


M. D. S. Zum Klystier. 




arab. 20,0 



M. D. S. Zum Klystier. 
Die bekannte chemische Fabrik von C. A. F. Kahlbaum-Bei 
lin, welche das Amylenhydrat im Zustand höchster Reinheit dar 
stellt, bringt auch Amylenhydrat-Kapaeln von je 1 g Inhalt in de: 
Handel. 
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Aufbewahrung, la kleinen, sehr gut verschlossenen Ge- 
fäasen unter dem Mittel der Tabula C, 

Empfehlen dürft« sich der hygroscopischen. Eigen Schäften des 
Präparates wegen, die Flaschen mit Korkstopfen zu verachliessen und 
mit Blase zu überbinden. 



Methyläthyläther. 

Methylätht/loxyd. 

Dieser sogenannte gemischte Aether, welcher als Äethyläther 
(Aether der Ph. G. U) aufzufassen ist, in welchem eine C,Hg'6ruppe 
durch den 



c.h;>° 


c,s>° 


Afllbymthei' 


MediyliWhylBther 


Methyl -Rest — CH3 ersetzt ist, 


wurde zuerst von Wil 


durch EinwirkuBg 7011 Jodäthjl .u 


Natriummethylat 


C,H,|j + N. [och. 


= '"^+aH>« 



andererseits auch durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natrium- 

äthylat erhalten 

CH, I J + Na j Cj Hs = Na + ^\ >0 



C, Hs' 



Chancel gewann später den nämlichen Körper durch Erhitzen 
von Kaliumäthylat mit äthjl schwefelsaurem Kalium 
CH, OlK CHj 

+ =K, SO, + yo 

CjHJoSOjK CjH/ 

und Wurtz gewann ihn durch Einwirkung von Silberoxyd auf ein 
aus gleichen Aequivalenten bestehendes Gemisch von Jodmetbyl und 
Jodäthyl 

CH, ^ 



CjHj 



t-Agj = 2AgJ + 



Oantellung. Dieselbe geschieht am zweckmässigaten durch 
Einwirkung von JodSthyl auf Natriummethylat. Man kühlt doa 
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Destillationaproduct auf + 15" C. ab, wobei sich die gebildeten 
Nnbenproducte condensiren, während der Methyläthyläther, nachdem 
er durch schwache Natronlauge von 15° C. gewaschen wiirde, in 
einer durch eine energische Kältemisch uag stark abgekühlten Vor- 
lage verdichtet wird. 

Eigenich aften. Der Methyläthyläther iat eine farblose, eigen- 
thüoilich riechende Fiüseigkeit, welche sich ausserordentlich leicht 
entzündet. Er siedet hei + 11" C-, ist also Bchon bei mittlerer 
Temperatur (15" C.) gasförmig. Dies ist wohl auch der Grund, dass 
die Verbindung ausserordentlich wenig gekannt ist, da sie sich eben 
ihrer schwierigen Handhabung wegen bisher öfteren Untersuchun- 
gen entzogen hat. Mit Rücksicht auf ihren niedrigen Siedepunkt 
kann sie auch nur, ähnlich dem Stickosjdul, in druckfesten Ge- 
ffissen aufbewahrt und versendet werden. 

Aufbewahrung. In eigens hierzu construirten , druckfesten Ge- 
fässen, unter den indifferenten Ärzneistoffen. 

Anwendung. Das Präparat iat namentlich durch Richardson 
als Änaestheticum und Ersatz des Chloroforms empfohlen worden. 
Es soll ebenso sicher wie dieses wirken, ohne die üblen Zufölle 
wie Chloroform hervorzubringen. In Deutachland findet es Dur aus- 
nahmsweise einmal Anwendung. 



Methylalum. 

Methj/Ia l, Methylendimethy)öther, 
■^OCH, 



CH,< 



Mit dem Namen „Methyial" bezeichnet man das vom Form- 
aldeh^d und dem Methylalkohol sich ableitende „Acetal^'), d. h, 
eine Verbindung, welche entstanden ist aus 1 Mol. Formaldehyd 
und 2 Mol. Methylalkohol unter Austritt von 1 Mol. Wasser. 



H, = C= 0-f 



H OCH, ,OCH, 



H OCH3 



= H, + Ha = 



Sie wurde zuerst von Malaguti und zwar in nachstehender 
Weise dargestellt. 



I 



r Reaction der Aldehyde 



Dantellung. Man emärmt io einer Retorte ein Gemisch Ton 
1 Th. Methylalkohol, 1 Th. Braunstein und 1,5 Th. conc. Schwefel- 
*äure, die mit 1,5 Tb, Wasser Terdünnt wurde. Unter Eintritt einer 
lebhaften Reaction destilJirt eine Flüssigkeit Ober, welche neben 
Metbylal noch Methylalkohol, Ameisensäure und Walser enthält. 
Man rectificirt das Destillat und ßngt die zwischen 40 und WC. 
übergehenden Antbeile auf. Alsdann entwässert mau diese Frac- 
tion zunächst mit geschmolzenem Chlorcaicium, sodanu mit geglühter 
Potaschc und fractionirt so lange, bis man ein bei 42" G. toU- 
etändig übergehendes Product erhält. 

Der Verlauf der Reaction ist leicht verständlich. Er lässt aich 
durch die Formel 3 CH^ . OK + = 2 HjO + CH^ (OCH3), ang- 
dröcken. Jedenfalls aber wird durch Oxydation ein Theil des Methyl- 
alkohols zunächst in Formaldehyd übergeführt, welches sich alsdann 
unter Wasseraustritt mit 2 Mol. noch unveränderten Methylalkohfila 
verbindet. Der zur Oxydation erforderliche Sauerstoff wird selbst^ 
verständlich durch die Einwirkung der Schwefelsäure auf den Braun- 
stein geliefert. 

CH3 OH + = U.^ + CU, 

H OCR, ,OCH, 

= H, + C H,/ 
H CHa ^0 CHj 



Eigentchaflen. Das Methylal bildet eine spec. leichte, bewegliche, 
farbloBe, durchdringend aromatisch, zugleich nach Chloroform und 
nach Essigäther riechende Flüssigkeit, welche bei + 42" C. siedet 
und ein spec. Gewicht von 0,855 bei 15" C. besitzt. Es löst sich 
in 3 Tb. Wasser von 16<»C., ferner in Alkohol, Aether, sowie in 
■fetten und ätherischen Oelen. Als bemerkenswerth wäre -zu ver- 
zeichnen, dass es nicht leicht entzündlich ist; in diesem Verhalteo 
ähnelt es also dem Chloroform. Von Alkalien wird es nicht ver- 
ändert, von conc. Schwefelsäure aber unter Bildung von Methyl- 
Schwefelsäure und Formaldehyd zerlegt, welches letztere sich seiner- 
seits mit der Schwefelsäure verbindet. 

PrUfting. Das Methylal siede bei 42° C. und besitze bei 15« C. 
ein über 0,860 nicht hinausgehendes spec. Gewicht. Es löse sich 
in 3 Th. Wasser klar auf; diese Losung reagire neutral (Ameisen- 
säure, Essigsäure). Lust man 5 Tropfen Methylal in 10 g Wasser 
auf, fügt 10 Tropfen verdünnte Schwefelsäure und 1 Tropfen der 
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TolumHrischen Ealiampermanganatlösuag biazu, so darf iDnerhaJt) 
5 MinuteD keine Entfärbung eintreten (Aldehyd, Methylalkohol), 

Aufbewahrung. In kleinen gut verBchlogsenen GefäBsen (Eork- 
stopfen mit BiBseverschluss) in der Reihe der Tabula C. 

Anwendung. Das Methylal wurde von Peraonali als sicheres 
Hypnoticum empfohlen. Innerlich soll es achon io geringen Dosen 
ruhigen, tiefen Schlaf hervorbringen. Da es aber leicht vom Orga- 
nismus eliioinirt wird, so ist die Wirkung eine nur kurze Zeit an- 
dauernde. Function 5 Störungen soll es nicht bedingen, doch ver- 
nebrt es die Herzschläge, erniedrigt den Blutdruck ein wenig und 
beeinflusst die Respiration , welche langsam und tief wird. Die 
hypnotische Dosis schwankt zwischen 1 und 5 g. Bei alkoholischem 
Irresein, beginnenden Psychosen und nächtlichen Aufregungs zuständen 
bleibt die hypnotische Wirkung aus, 

Kp. Methykl. 1,0 Hp. Methykl. 1,5 

Syr. Kibium 40, Syr. simpl. 100.0. 

Aq. destill. 110,0 

Femer soll es ein ausgezeichnetes Antidot des Strychnin's sein. 

MethyJalinbalationen sollen TolJständige Anästhesie herror- 
bringen, wozu etwa 50 — 60 g des Präparates erforderlich sind. Un- 
angenehme Nebenwirkungen sind bisher nicht beobachtet worden. 

Bei subcutaner Anwendung tritt die hypnotische Wirkung 
gleichfalls sicher ein, doch sind die Injectiouen schmerzhaft. 

Aeusserlicb wird es als schmerzstillendes und beruhigendes 
Mittel in Form von Salben und von Linimenten gegeben. 

Methylal. 10, 

Ol. Olivarum 30,0 
D. S. Äeuaserlich. 
In Deutschland ist die Anwendung des Präparates bisher eine 
sehr beschränkte geblieben, dagegen wird es in Frankreich, wie es 
heisst mit sehr gutem Erfolge, vielfach ■verordnet. 



Unter dem Namen Melange de Gregory oder Formethylal 
(Dumas) wurde ein rohes Methylal, aus Methylal, Ameisensäure und 
Methylalkohol bestehend, schon seit Jahren mediciniscb angewendet. 
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Aethyium bromatuin. 

ßromätfiijl, Afihfr hrnmatu*. Arthrr hgdrobromiFu 
Bri>mure dEthylt, 
C. lU Br. 
Das Bromäthyl ist seiner chemischen CoDstltution naj^h nufiu- 
fu-isen alfi eine Verbindung des einwenhigeii Radicale Aetbyl mit 



eiuem Bromatom 






CjH, 


^ -^-ßr 


= C, Hj - Br. 


oder aber sb Aethan, i 


n «elchera 


ein H-Atom durch 


ersetzt wurde 






C,He 




C, Hj Br. 



oder endlicli als Bromwasserstoffsäureäthyläther, der sich Ton der 
Brom Wasserstoff säure BrH dadurch ableitet, dass das H-Atom der 
letzteren durch das einwerthige Radical Aethyl — CjHj 



BrB 



BrC,] 



ersetzt wurde. Die Yerscbiedenartigkeit des Standpunktes, den mao 
dieser Verbindung gegenüber einnehmen kann , findet in den eb«n 
angegebenen zahlreichen Synonymen ihren Ausdruck. 

Dargestellt wurde das Aethylbromid zuerst von Serullas (1837), 
später wurde es von Regnault, Lowig und anderen eingehend 
studirt. In der organiachen Synthese spielt es eine nicht unbedeur 
tende Rolle; die zu chemischen Arbeiten benutzten Präparate wurden 
bisher in folgender Weise gewonnen r 

10 g rother Phosphor werden in einem trocknen Ruudkolben von 
etwa 500 ccm Inhalt mit 60 g Alkohol von 95° übergössen und zu 
dem Gemisch durch einen Tropftrichter allmählich 60 g Brom unter 
üraachüttela und guter Kühlung zufliessen gelassen. Nachdem das 
Ganze einige Stunden sich selbst überlassen war, deatillirt man den 
KolbeninhalC unt^r sehr allmähliger Steigerung der Temperatur aas 
dem Wasserbade ab. Das bräunlich gefärbte, Bromäthyl, Alkohol 
und freies Brom enthaltende Destillat wird in das doppelte Volumen 
Wivsser eingetragen uud mit Sodalösung tropfenweise bis zur schwach 
Alkalischen Reaotion versetzt. Man trennt alsdann das sich lu 
Rodi>n setxendo Bromäthyl mittels eines Sc beide trieb ters von der 
AberaU'lienden wässerigen Schicht, wäscht es wiederholt mit W&sser, 
trocknet es mit gescliniolienem Chlorcalcium imd recHticirt es unter 



aehr guter Kühlung aus dem Wasserbade. Die zwischen 36—40° 
übergehenden Äntheile werden nochmals rectificirt und die bei 38" C. 
siedende Fraction als Bromäthyl aufgefangen. Der bei dieser Reaction 
sich abspielende chemische Vorgang lässt sich durch nachstehende 
Formel interpretiren 

5 Cj H5 OH + 5 Br + P = 5 C, H^ Br + Hs PO4 + H^ 



Ein so dargestelltes Präparat darf jedoch niem 
medicinischen Zwecken Verwendung finden. L»ng 
hat nämiicb beobachtet, dass diese Präparate sehr häufig i 



förmliche Giftw 
und führt die giftigen Eigenschaften 
jnd SchwefelverbiuduDgen (aus dem 
ind) zurück. 

. Präparate* (nach Codex fraa^.). 70 g 
120 g conc. reiner Schwefelsäure ge- 
Erkalten bringt man die Mischung in einen 
ine tubulirte Ketorte, und fügt in kleinen 



nefame Nebenwirkung besitze 
besitzen. Traub bestätigt di 
auf einen Gehalt von Arsen- 
angewendeten Phosphor stami 
Darstellung des medicinisch 
Alkohol von 95 % werden mi 
mischt'). Nach 
Deatillirkolbea i 

Portionen unter möglichster Vermeidung von Erwärmung 120 g ge- 
pulvertes Bromkaiiuni hinzu. Der diese Mischung enthaltende Koibeu 
(oder die Retorte) wird mit einem Liebig'schen Kühler verbunden, 
welcher mit seinem freien Ende unter Wasser taucht, um einer Ver- 
dunstung des sich bildenden Broffläthyls vorzubeugen. Nachdem die 
in der Kälte vor sich gehende Reaction beendet ist, destillirt man 
aus dem Sandbade bei etwa 125" C. ab. Das Destillat wird als- 
dann mit einer 5 pro centigen Lösung von Kaliumcarbonat, hierauf 
mit dem 3 — 4 fachen Volumen destillirten Wassers gewaschen. Man 
läset absetzen, trennt die Aetherschicht von der wässrigeu Flüssig- 
keit mittels eines Scheidetrichtera und entwässert das so gereinigte 
Bromäthy] durch Eintragen von geschmolzenem Ghiorcalcium. Nach 
«twa eintägigem Stehen über Ghiorcalcium giesst man es ab , ver- 
mischt es mit y,o seines Gewichts irischen Mandel- oder Olivenöles 



') Es ist ein in pharmaceutiBchen Kreisen durch Tradition geheiligter 
Gebrauch, das Mischen von Alkohol und Schwefelsäure so auszuführen, 
dass man letztere dem erstereu sehr allmälilig zugiebt. Ich selbst pflege 
die Schwefelsäure in einem Male schoell dem Alkohol unter Umrühren zu- 
»ufugen. Es bildet sich dann sofort AethyUcliwefelsäure, bevor der Alkohol 
Enm Sieden kommen kann. 
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und deBtillirt es TOrsicbtig aus dem Wasserbade ab. Die zwiacbea 
38 — 39° übergeheodeu Aotlieile werden gesondert aufgefangen; sie 
bestehen aus reinem Bromäthyl. 

Der chemische Verlauf dieser Darstellung ist leicht Terständlich. 
Alkohol und Schwefelsäure verbinden sich zunächst zu Aeth;l- 
schwefelsäiire. 

|h ho| Cj Hj o Cj Hs 

so,/ + ^HjO + SOg/ 

Ai-.)iyi«},w<.fpl«Sn.-.-. 

Die letztere setzt sich mit dem zugefügten Bromkalium zu saurem 
Bchwe fei sauren Kalium und Bromathyl um. 



I C, Hi, + ßr I K 



^OH 



+ C, Hj ; 



Eigen*chaflen. Das Bromäthyl bildet eine farblose, lichtbrechende, 
leicht beweghche, specifisch schwere Flüssigkeit von süsalichem, 
chloroformähnlichem Geruch und brennendem Geschmack. Es siedet 
in reinem Zustande zwischen 38" u. 39" C, sein spec. Gewicht iet 
bei 15" C. gleich 1,4189, bei 0° 0. gleich 1,473. In Wasser ist 
es unlöslich, dagegen loslich bez. mischbar mit Alkohol, Aetber, 
Chloroform, fetten und ätherischen Gelen. Es ist nicht leicht ent- 
zündlich I 

Prüfung. Es sei farblos und besitze angenehm chloroformartigen, 
aber niemals stechenden oder unangenehmen Geruch. [Präparate, 
welche diese letzteren Eigenschaften uuch nur im geringsten Grade 
zeigen, sind, ohne Rücksicht auf ihre sonstige Reinheit, vom medi' 
cinischen Gehrauche zurückzuweisen] und sei bei gewöhn- 
lieber Temperatur ohne Rückstand flüchtig. — Schüttelt man da« 
Präparat mit dem gleichen Volumen destiUirten Wassers, so darf das 
letztere blaues Lacmuspapier nicht rötben, auch mit Silbemitrat keine 
Trübung geben (BromwaaserstofFsäure). — Mit dem gleichen Volumen 
reiner conc. Schwefelsäure geschüttelt, darf auch nach Verlauf von 
24 Stunden keine Färbung auftreten. (Aethjlen- und Amylver- 
binduDgen; bei Anwesenheit von Schwefelverbin düngen entsteht gelbe 
Färbung.) Lässt man einige Tropfen Aethylbromid in eine 3 cm 
hohe Schicht von Jodkalilösung langsam einfallen, so dürfen die sich zu 
Enden setzenden Tropfen keine yiolette Färbung zeigen. (Freies Brom.) 





Nitroglycerinum. 5S 

Aufbewahrung. Vor Licht geschützt (gelbe Gefäase) in kleinen 
vollständig gefüllten und gut verechloEsenen Gefässen in der Ta- 
bula C. Es liürfte Bich auch ein Zusatz von 1 — 2% Spiritua em- 
pfehlen. 

Anwendung. Das Bromäthyl wurde vor etwa 30 Jahren von Frank- 
reich und AmerikSi aus, besonders vod TouTUTille und Nunoelj, 
warm empfohlen, in Deutschland aber vermochte es sich, wohi weil 
die nach Methode I dargestellten Präparate beuiitzt wurden, nicht 
recht einzubürgern. Iq dieser Hinsicht dürfte indessen eine Wand- 
luug eintreten. Es bewirkt in Dampfform eingeathraet Anaestheaie 
wie Äether. Puls und Respiration werden anfangs beschleunigt, 
dann yerlangsamt; der Blutdruck wird herabgesetzt. Die Anaesthesie 
tritt schneller wie bei Chloroform ein (scfion nach '/, — 1 Minute), 
geht aber rasch vorüber, so dass etwa von Minute zu Mioute neue 
Zufuhren von Bromätbyl notbwenilig sind. Längere Zeit als 10—15 
Minuten lässt sich die Narkose oicht gut erhalten. Die Bawusst- 
iosigkeit ist während der Narkose nicht autgehoben, doch werden 
Schmerzein drücke nicht empfuodeu. Die Muskelapannung bleibt 
während der Narkose erhalteu. Man benutzt daher das Bromäthyl 
ala InbalatioDsanaestbetlcum bei kleinereo, nicht über 10 — 15 Miauten 
dauernclen Operationen, bei denen Complicationen ausgeschlossen sind, 
bei Incisionen, Entfernung von Fremdkörpern, Zahnextractionen. Da- 
gegen sind ausgeschlossen alle länger als 10 — 15 Minuten dauernden 
Operationen, solche, bei denen Stillung grösserer Blutungen zu erwar- 
ten ist und bei denen eine Entspannung der Muskulatur indicirt ist, 
X. B. bei Einrichtung von Luxationen. Von Vortheil soll es sich 
auch bei normalen und unnormalen Geburten erwiesen haben. Die 
zur Anaesthesie nötbige Dosis beträgt zwischen 5 und 30 g. Hyste- 
rische und Epileptische lässt man 4—6 g, auf eine Compiesse ge- 
träufelt, einatbmec. Innerlich wirii es zu 5 — 10 Tropfen auf 
Zucker, oder mit Spiritus verdünnt, oder in Gelatluekapseln gegeben, 

Nitroglycerinum. 

Nitroglycerin, Glont/m, Glycerinum trinitrieum 

dem wissenschaftlich nicht mehr zutreffenden Nameu 
Nitroglycerin bezeichnet man den neutralen Aether der Salpeter- 
säure mit dem Glycerin, welchem seiner Zusammensetzung nach der 
I „Glycerinnitrat" zukommen würde. Die Verbindung wurde 



I im Jahre 1847 von SoUrero 
[ stellte alBdaoD 10 Jahr« apätei 



iiuerst beBchrieben ; Williamaoii 
1857 ihre Zusammenaetzang fett, 



UDd Nobel führte sie zu Anfang der sechziger Jahre in die Spreig- 
' tecbuik eio. 

Darttellung. Man löst 100 Tb. wasserfreies Glycerin in 3 Th. 
Schwefelsäure (voa 66° B.) uad trägt diese Losung allmählig in 
) PortioüPU in ein erkaltetes und durch sorgfältige Küh- 
. lung mittels Kis stets kah gehaltenes Gemisch vüq 280 Th. Sal- 
I peters&ure (48" B.) und 300 Th. Schwefelsäure {66" B.) ein. Nach 
I dem jedesmaligen Eintragen einer Fortion der GlycerinmischuDg 
' mischt mau die Reactionsflüsaigkeit durch sanftes Schwenken got 
durch einander. Nacb dem Eintragen der letzten Portion wartet 
—15 Minuten und glesst dauu das Iteactionsgemisch in aein 
echsfaches Volumen kaltes Wasser. Das gebildete Nitroglycerin 
scheidet sich als schweres Oel ab. Es wird so lange mit destillirtem 
Wasser gewaschen, bis es keine sauere Beaction mehr zeigt. Als- 
dann wird es gesammelt uud im luftverdünnten Räume über Schwefel- 
säure bis zur Entfernung jeder Spur yon Feuchtigkeit getrocknet 

Die Darstellung kleiner Mengen (20 — 30 g), wie sie für phar- 
maceutischc Zwecke nothwendig sind, ist mit Gefahren nicht Ter- 
knüpft, wenn man die angegebenen Bedingungen einhält. Wesentlich 
bleibt, dass man für ausgezeichnete Kühlung Sorge trägt und dass das 
Eintragen der Glycerinmischung in kleinen Portionen geschieht. 
Dass die Reaction in normaler, ungefährlicher Weise vor sich geht, 
1 Umstände, dass das Reactionsge misch durch 
riumischuQg nicht erheblich mehr rothe Dämpfe 
! au und für sich thut. Das Auftreten starker 
stets an , dass nicht gut genug gekühlt wird 
ind ist eine ernste Mahnung an den Arbeitenden zur Vorsiebt! 

Der bei der Bildung des Nitroglycerins sich abspielende chemi- 
gche Vorgang ist ein relativ einfacher. Glycerin und Salpetersäure 
vereinigen sich unter dem wusserentzieheuden Einfluss der Schwefel- 
säure mit einander zu dem Salpetersäureäther des Glycerins, dem 
Glyoerintriöitrat. 
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Eigenschaften. In reinem ZustaDd« ist es eine farblose, öligt', 
geruchlose Fiiisaigkeit. Erwärmt jedoch besitzt es einen stecbendeo 
Geruch; im Geschmack nähert es sich dem Glycerin. lg löst sieb 
ia etwa 800 ccm Wasser, in 4 ccm absolutem Alkohol oder Id 
10,5 ccm Spiritus (0,846). In jedem Verhältnias iat es löslich in 
Aether, Chloroform, Eisessig, wenig oder gar nicht löslich dagegen 
in Gljcerin. Auch in fetten Oelen ist es nicht unbeträchtlich löslich. 
Das spBC. Gewicht beträgt 1,60. 

Eine der wichtigsten Eigenscbafteu des Nitroglycerius ist seine 
leichte Z ersetz lickke it. Durch Schlag, Stoss oder plötzliches Er- 
hitzen auf etwa 200" C. explodirt es mit ungeheurer Gewalt, und 
darauf beruht ja auch seine Anwendung in der Sprengtechnik. Es 
kommt indessen vor, dass solche Zersetzungen auch ohne wahr- 
nehmbare äussere Ursacheu vollkommen spoutan vor sich gehen, 
und zwar können dieselben sehr allmählig, und dann in ungefährlicher 
Weise, oder rapid unter heftigen Detonationen verlaufen. Als Ur- 
sache fijr solche spontanen Zersetzungen nimmt man gegenwärtig 
mangelhafte Reinheit der Präparate an. Es ist dies um 80 berech- 
tigter, als wirklieb reine Präparate sich thateäcblich sehr gut haben 
aufbewahren lassen. Immerhin aber ist es bei der eminenten Ge- 
föhrlichkeit dieser Substanz geboten, sie nicht in concentrirtem Zu- 
stande, sondern in alkoholischer oder öliger Lösung (1 ; 10 oder 
1 r 100) in kleinen Gefässen und vor Licht geschützt aufzubewahren. 
Unter diesen Umständen haben sieh bisher UnföUe nicht ereignet. 
Beim Abkühlen auf 20" C. erstarrt das Nitroglycerin übrigens in 
langen Nadeln und ist in diesem festen Zustande noch gefährlicher 
als in flüssigem. 

In chemischer Beziehung ist, wie schon bemerkt wurde, das 
Nitroglycerin nicht als ein Nitrokörper, sondern als ein Salpeter- 
Eäureäther des Glycerins aufzufassen. Die Richtigkeit dieser Auf- 
foBBUDg ergiebt sich daraus, dass es durch ätzende Alkalien in sal- 
petersaure Salze und in Glycerin umgewandelt wird, dass es ferner 
durch Einfluss reducirender Agentien in Glyeerin und Ammoniak 
Übergeht, Reactiouen, welche den Salpetersäureäthein, nicht aber 
den Nitrokörpern eigenthümlich sind. 

Prüfung. Es sei farblos, in der Kälte geruchlos. Wasser 
welches mit Nitroglycerin geschüttelt wurde, reagire nur sehwach 
Muer und gebe mit Baryumcblorid keinen Niedereohlag (Schwefel- 



Aufbewahrung. Niemals in Substanz, SDDdern stets nur in aUio- 
boüscber oder öliger Lösung (mit Maodelöl). Die Lösungen sind tot 
Liebt geschützt in kleinen Geissen an kühlem Ort unter den Mit- 
teln der Tab. C. anzubringen. 

Anwandung, Die energischen Wirkungen des Nitroglycerins auf 
den Organismus naren seit langer Zeit bekannt; in den Lehr- und 
Handbüchern wird er als giftig aufgefi^brt. In den Axzneiscbatz 
wurde es von den Uoui5opatben unter der Bezeichnung Glonoin 
eingeführt, dann gerieth es in Vergessenheit. Neuerdings wird es 
wieder mehrfach augewendet. Nach Kay ist seine Wirkung darauf 
zurückzuführen, dass es im Organismus unter Abspaltung von sal- 
petriger Säure zerlegt wird. Es soll dem Amylnitrit und dem 
Natriuranitrit analog, aber viel intensiver nnd nachhaltiger aU das 
erstere wirken. Man giebt es in Dosen von 0,0002—0,0005—0,001 
am besten in Pastillen form. Trussewitsch macht von Niöfo- 
glycerin, für welches er den Namen Angioueurosin vorschlägt, 
einen sehr ausgedehnten Gebrauch. Er empfiehlt es bei Angina 
pectoris, Migraine, Neuralgien, Seekrankheit, einigen Formen von 
Anaemie, .besonders des Gehirnes. Man beginnt mit ganz kleinea 
Dosen, z. B. einem halben Tropfen einer 1 procentigen Lösung aoi 
steigt, bis der Patient das Gefühl von Blutandrang, Schwere oder 
Fulsation im Kopfe hat. So kann man bei Gewöhnung an das 
Mittel allmählig auf 5 — 10 Tropfen der 1 procentigen Lösnug 
steigen. 

Nitroglycerin-Tabletten. Mau löst 0,1 g Nitroglycerin in 
Aether nnd mischt diese Lösung gut mit 130 Th. Chocoladenpnivei 
und 70 Tb. Gummi arabicum piv. Nach dem Abdunsten des Äetiien 
bildet man mit Wasser eine Pastilleomasse und formt daraus 200 Pa- 
BtiUen, deren jede 0,0005 Nitroglycerin enthält. 

Lanolinum. 

Lanolin. 
Zahlreiche Keratingebilde des thierischen Organismus sondern 
eine eigenthümliche fettige Substanz ab, welcher früher nur wenig 
Aufmerksamkeit geschenkt wurde. Am AuffoUendsteu tritt diese 
Erscheinung bei den Wollhaaren der Schafe zu Tage, weil hier Ait j 
Abscheidung der fettigen Substanz eine überaus reichliche ist i 
aus technischen Gründen schon lange die Aufmerksamkeit der be- 1 
theiligten Berufs kittssen erregt hatte. 



Betrachtet man die Rohwolle, wie sie nach der Schafschur 
direct IQ den Handel gelangt, 30 lässt sich mit Leichtigkeit fest- 
stellen, dass in ihr beträchtliche Quantitäten Fetteubataazen ent- 
halten sind. Dieselben sind namentlich bei den australischen Woll- 
sorten so bedeutend, dass schon beim Drücken mit den Fingen) 
fettige Tropfen heraustreten. Dieses sog. „Wollfett" (der „Woll- 
Bchweiss") ist für die weitere Verarbeitung der Wolle störend, 
es muss daher entfernt werden. Früher kam die Schafwolle in der 
Kegel schon gewaschen, d. h. Ton der Hauptmenge des Fettes oder 
Woll seh weisses befreit, auf den Markt; seitdem man jedoch erkannt 
hatte, dass durch diese Art des Kleinbetriebes erhebliche Mengen 
werthvoller Substanzen verloren gehen, wird die Wolle nur noch 
ungereinigt aufgekauft, ihre Reinigung erfolgt alsdann später in eigenen 
Etablissements, welche Wollwäschereien geeannt werden. Bis 
¥or Kurzem verfolgten diese Etablissements lediglich den Zweck, 
die Wolle von dem anhaftenden Fett (Schafw oll seh weiss) zu reinigen, 
und nur ganz nebenbei wurde versucht, diese Fettsubstanzen zugleich 
mit deu in ihuen enthaltenen Kaliumverbindungen auf irgend eine 
Weise nutzbar zu machen. Es wurde die Wolle in grossen Wasch- 
apparaten, sog. Liviathans, mit Seifenlösungen, Potaschelaugen etc. 
bis zur Entfettung gewaschen und die abfallenden „Woll wasch wässer" 
bis zur Sjnipsoonsistenz eingedampft, dann caicinirt, wobei die 
organischen Substanzen brennbare Gase lieferten, welche als Heia- 
material Verwendung fanden, während ein Caicinationsrückstand 
binterblieb, aus welchem durch Auslaugen eine Potasche von circa 
75% KgCOj erbalten werden konnte. Welche Ausdehnung dieser 
Fabrikationszweig genommen hat, erweisen nachfolgende Zahlen. 

Die Wollfabrikeu zu Rheims, Elbneuf und Fonrmies waschen 
zusammen jährlich circa 27000 T Wolle, welche etwa 1168 T Pot- 
asche im Werthe von 1500000 Mark liefern können. England im- 
portirte 1868 aus Australien und vom Cap 63000 T Wolle, aus 
welcher 7000 T Potasche im Werthe von 4800000 Mark gewinnbar 
gewesen wären. — Später begann man auch der Abscheidung der 
Fettsubstanz aus den Wollwässern Beachtung zu schenken und er- 
hielt durch Zersetzung der letzteren mit Säuren, z. B. Salzsäure, eine 
wenig appetitliche Fettsubstanz , welche im Handel als „rohes 
Wollfett" vorkam, für welches sieb aber irgend welche beachtens- 
werthe Verwendung zunächst nicht finden wollte. 

Die ersten chemischen Untersuchungen dieser als Wollfett 



. oder WoÜBcbveisa bekanntea Substanz rübreii von Vauqueliu her, 
welcher feststellte, dass dieselben der Hauptsache nach aus einer 
fetten tbierischen Substanz, sowie etwas kohlen sau rem Kalk, essig- 
saurem Kalium und Chlorkalium bestand. Im Jahre 1868 beschäf- 
tigte sich mit dem gleichen Körper Fr. Hartmaun, im Jahre 1870 
E. Schulze. Krsterer wies nach, dass das Wollfett neben freiea 
Fettsäuren uad Fettsäure-Glycerinätbern im WeBentlichen Fettaäure- 
Terbindungea des Gliolesterins enthalte; letzterer wies io demselben 
ausserdem noch das Vorbandensein von Fettsäure verbindungeo des 
Isocholesterius nach. — Liebreich, der sich mit dem Vorkommen 
der Cholesterinfette im thieriscben Organismus schon seit längerer 
Zeit eingehend beschäftigt hatte, machte 1885 bezüglich dieser bis- 
her nur wenig beachteten Körper eine Reihe höchst bemerkens- 
werther Beobachtuagen. Es gelang ihm, Cholesterinfette in allen voo 
ihm untersuchten Keratingeweben nachzuweisen, als dasind: mensch- 
liche Haut, menschliche Haare, Vernix caseosa (d.i. Haut- 
Bchmiere der Neugeborenen), Fischbein, Horuschnäbel, Elstern- 
Bchnäbel, Federu von Gänsen, Hühnern, Puten, Tauben, 
Pfauentaubeu, Stachelu vom Igel und Stachelschwein, Huf 
uud Kastanien vom Pferde, Haare vom Faulthier u. s. w. Zum 
Nachweis des Chol esterin fettes wurden diese Organe mit Chloroform 
extrahirt und der nach dem Verdunsten dieses Lüsungsmittels hin- 
terbleibeude Rückstand mittels der Liebermanu'scben Cholestoi- 
reaction geprüft. S. weiter unten. 

Aus diesem weitverbreiteten, früher nicht beachteten Vorkommea 
der Cholesterinfette zog Liebreich den Schluss, dass diese Sub- 
stanzen im Keratingewebe nicht zufällig vorhanden seien, vielmehr 
eine physiologische Bedeutung für dasselbe besässen. eine Annahme, 
welche später ihre Bestätigung fand umsomehr, als das Vorkommen 
reichlicher Mengen Cbolesterinfett im Stratum granulosura') zur Zeit 
als ziemlich sicher anzunehmen ist. Im weiteren Verlaufe seiner 
Untersuchungen stellte Liebreich fest, dass die Cholesterinfett« io 
den Keratinzellen selbst gebildet werden, nicht etwa durch die Talg- 
drüsen oder Bürzeldrüsen au dasselbe abgegeben werden, da er diese 
Verbindungen selbst im Keratingewebe solcher Individuen nacbweiBen 
konnte, bei welchen, wie z. B, beim Faulthier, die Talgdrüsen nur in 
verkümmertem Zustande vorhanden sind, oder aber welche, wie die 
Pftiuentaube, eine Bürzeldiüse überhaupt nicht besitzen. 
') Eine unter der Epidonnis liegunde Zollschichl. 



Nachdem so die biologiacbe Rolle der CholesterinTerbindungen , 
für das Keratingewebe erkannt worden war, lag ps nahe, dieselben 
auf ihren therapeutischen Werth hin zu prüfen, iimaomehr, als sich 
im Verlaufe dieser Untersuchungen ergab, daas die Cholester infette 
eine bisher noch bei keinem Fette beobachtete Verwandtschaft zur 
KeratioBubstauz besitzen. — Der medicinischen Anwendung dieser 
Substanzen stand aber der Umstand hindernd im Wege, dass diese 
Cholester infette lauge Zeit hindurch iu reinem Zustande nicht er- 
halten werden konnten. 

Das rohe Wollfett enthält, wie schon bemerkt wurde, neben Fett- 
BÄDTeverbindungen (Aethero) des Cholesterins und Isocholesterina '}, 
abgesehen von färbenden und riechenden Verunreinigungen, bis zu 
30% fre'ß Fettsäuren. Aufgabe der Technik war es nun, die reinen 
Cholesterin Verbindungen zu gewinnen und die freien Fettsäuren weg- 
zuschaffen. Diese Aufgabe erscheint mit Rucksicht darauf, dass die 
Cholesterinfette mit wässerigen Alkalien überhaupt uicht, die freien 
Fetteäuren dagegen sehr leicht vcrseifbar sind, von vornherein sehr 
einfach. Indessen das Wollfett besitzt die Eigentbümlichkeit, mit 
alkalischen Flüssigkeiten, ohne verseift zu werden, Emulsionen ein- 
zugehen und mit den aus den Fettsäuren zugleich entstehenden Seifen 
eine Art von Milch, zu bilden. Versucht man nun, aus letzterer das 
Cholesterin fett (durch Säuren) abzuscheiden, so erhält mau es stets 
wieder mit den yerun reinigenden Fettsäuren gemengt. Trotz dieser 



Schwierigkeiten ist die Frage inzwischen dennoch in befriedigender 
Weise gelöst worden, 

Darstellung. Obgleich die detaillirte Methode der Darstellung des 
Lanolins nicht genau bekannt ist, so dürften doch einige allgemeine 
Angaben, wie wir sie in Erfahrung bringen konnten, nicht ohne 
Interesse sein. — Das rohe Wollfett wird mit Hülfe von wässerigen 
Aetzaikalien oder kohlensauren Alkalien emulgirt, d. b. in die eben 
erwähnte Milch verwandelt, welche der natürlichen Kuhmilch durch- 
aus ähnlich sieht. Diese Emulsion oder „Wollfettmilch" wird nun 
einer Centrifugirung unterworfen. Und geradeso, wie die Milch 
beim Centrifugirungsprocess sich in eine Rahmschicht und in Mager- 
milch scheidet, so trennt sich auch die Wo 11 fettem ulsion dabei in 



') Die Chölesterinrettsfiureäther wurden 
mehrstündiges Erhitzen von Cholesterin mit 
tisch dargeatellt. 
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zwei Schichten, vou denen die untere die Teiunreinigeadeo Fett- 
Bänren in Form einer Seifenlösung, die obere dagegen die Choleste- 
rinfette enthält. 

Beide werden continuirljch abgezogen und aus dem abflieseea- 
den Rahm wird hierauf mit kalkhaltigem Wasser oder besser mit 
ChlorcaJcium das Lanolin gefallt. Der Vorgang ist bei dieser Fäl- 
lung ganz ähnlich wie bei der Zersetzung der Wollwaschwässer mit 
Säure; wie dort durch Zersetzung der Seife, wird hier durch Bil- 
dung der unlöslichen Kalkseife der Eroulsionssustand aufgehoben 
and die Abscheidung des Wollfettes veraulaBst. 

Das so erhaltene Lanolin ist mit uulÖBlichcr Kalkseife verun- 
reinigt und stellt sog. Rohlauoliu dar. 

Durch mehrfaches TJmachmelzen und Auswaschen wird daraus 
ein gereinigtes Wollfett erbaJtea, das durch Einkneten von Wasser 
in Lanolin übergeführt wird, welches letztere anfangs als centrifu- 
girtes Lonoliu in den Handel gebracht wurde. Aus diesem centri- 
fugirten Lanolin, das noch stark geblich gefärbt ist, noch etwas 
riecht und nicht gaoz frei von festen Bestan dt heilen ist, resnltirt 
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lud abaolut geruchlose Lanc^. 
1 Körpers ist eine aiemlich unastäadHche. 
girte Wollfett wird mit einem geringen Procentge- 
halt Marmorkalk zusammen geschmolzen und die absolut von Waaeer 
befreite Masse einer Extraction mit Aceton unterworfen. Aceton 
lÖBt das Cholesterin fett auf, während es die Kalkseife unlöslich 
zurücklässt. 

Durch Abdestilliren des Acetons wird das Fett in reinem Zu- 
stand erhalten und darauf Einkneten von etwa 25 % Wasser, das in 
Maschinen Torgenommen wird, in Lanolin übergeführt. 

Eiganichaften. Das (wasserhaltige) Lanolin bildet eine weisslicbe 
U&sse TOD salbeoartiger Consistenz und kaum wahrnehmbarem Ge- 
ruch. Auf feuchtes Lackmuspapier ist es ohne Einwirkung, also tob 
neutraler Reaction. Beim Erhitzen im Waaserbade schmilzt es und 
scheidet es eich in eine wässerige Schicht und eine auf dieser 
schwimmende ölige Schicht, welche aus wasserfreiem Lanolin be- 
steht. Beim Zusammen kneten mit Wasser ist es im Stande, ohne 
seine salbenartige Consistenz zu verlieren, mehr als sein gleiches 
Gewicht (circa lOS^/o) "i Wasser aufzunehmen. In Wasser ist es 
unlöslich, in Alkohol schwer und nur zum Theil löslich, leicht lös- 
lich dagegen ist es in Aether, Benzin, Aceton. 
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Bezüglich seiner chemiacheo Zusammen Setzung ist das Lanoliu 
ftufzufassDii als ein Gemisch von wahrscheinlich verBchiedenen Fett- 
säure verbio dun gen (fettsäureäthern) der unt«r dem Namen Choleste- 
rin (Cholesteario) und Isocholesterin bekannten Alkohole CjgHjjO. 
Auf die Anwesenheit der Cholesterine gründen sich auch die für 
das Lanolio cbarabteristi sehen Eeactioneu. 

1. Löst man etwa 0,1 g Lanoiin in 3 — 4ccm Essigsäureanhydrid 
(uicht zu verwechseln mit wasserfreier Essigsäure oder Eisessig!) 
auf, nnd läast in diese Lösung tropfenweise conc. Schwefelsäure ein- 
flieasen, so entsteht eine roaarothe Färbung, welche bald in grün 
oder blau übergebt. Kein Glycerin- Fett zeigt diese Erscheinung. 
(Liebermann's Cholestolreaction.) 

2. Liiat man 0,1 g vorher durch Schmelzen Tom Wasser befreites 
Lanolin in 5 ccm Chloroform und schichtet diese Lösung in einem 
Reagenscylinder Torsichtig über einem gleichen Volumen conc. 
Schwefelsäure, so entsteht an der Berührungsetelle beider Flüssigkeiten 
eine feurig braunrothe Zone, die an die Farbe des Broms erinnert 
und nach 34 Stunden die bÖcbate Farbenintensität erreicht hat. Das 
zunächst über der Berflhrungsschicht stehende Chloroform zeigt 
einen violetten Schimmer, die oberen Partieen sind farblos. (Sal- 
kowsky, Vulpius.) 

Obgleich nun das Lanolin seinen physikalischen Eigenschaften 
nach als eine fettige Substanz bezeichnet werden kann, so ist es 
doch im chemischen Sinne des Wortes kein Fett, so lange man 
als Fette nur die Fettaäureäther des Glycerins betrachtet. 
Von diesen eigentlichen Fetten unterscheidet sich das Lanolin in 
sehr charakteristischer Weise dadurch, dass es durch Einwirkung 
wässriger Alkalien (Kalilauge, Natronlauge, Kalkmilch etc.) nicht ver- 
Beift werden kann. Die Verseifung des Lanolins — d. i. die Tren- 
nung der Fettsäuren vom Cholesterin — gelingt erst durch Erhitzen 
des Lanolins mit alkoholischem Kali bei höheren Temperaturen oder 
beim Schmelzen mit Kaübjdrat. Auf diese Thatsache ist die von 
den eigentlichen Fetten gleichfalls abweichende Eigenschaft des 
Lanolins zurückzuführen, dass es nicht ranzig wird, ein Process, 
ie.T ja bekanntlich mit dem der Verseifung im engsten Zusammen- 
hange steht. 

Prüfung. Das Lanolin muss die oben erwähnten Identitäts- 
reactionen geben. — 10 g Lanolin bei 100" 0. bis zum constanten 
Gewichte getrocknet, dürfen nicht mehr als 3 g an Gewicht ver- 



ß4 Lanolinain. 

Uerea, (Unerlaubt hoher WasserzuBatz.) — 2 — 3 g Lanolin 
EnIbcbeD mit 10 ccm einer 30 procentigen Natronlauge ernäTmt, 
dBrfen ein über das Kiilbchen gelegtes feuchtes rothes Lackmuapapiei 
nicht bläuen (AmmoniakrerbiniiungeD). — 10 g Lanolin in einen: 
Poreellanschälchen auf dem Wasserballe mit 50 g destülirtem Wasser 
erwärmt, müssen das Fett auf der OberSäche geschmolzen und klar, 
ferner als heligelbes, nicht bräunliches Oel absetzen, unreine Prä- 
parate geben hierbei eine schaumige, sich nicht klärende, bräunliche 
Masse. — Das bei der vorhergehenden Prüfung hinterbleibende 
Wasser soll nach dem Verdampfen höchstens 0,01 g Rückstand bin- 
terlaasen (unorganische Salze, Glyceria). — Wird Lanolin längere 
Zeit unter Wasser geknetet, so muss es etwa 100% Wasser auf- 
nehmen, ohne seifig glatt zu werden (seifen haltige Präparate gleiten 
vom Piatill oder Spatel ab). — Werden 2 g Lanolin in 20 ccm 
säurefreiem Benzin gelöst, so dürfen nach Zusatz von 5 Tropfen 
Phenolphtalei'n nicht mehr als 0,5 ccm '/n, normal-alk oho lisch er Kali- 
lösung zur dauernden Rothiarbung erforderlich sein. (Freie Fett- 
säuren enthaltende Präparate sind nicht selten und verbrauchet 
Neutralisation 10 und mehr ccm der '/n, Normal-Kalilauge.) — Beim 
Veraschen hinterlasse das Lanolin nicht mehr als 0,1 % feuerbestän- 
digen Rückstand (unorganische Salze). 

Aufbewahrung. Das Lanolin werde an einem kühlen Ort« m 
gut geschlossenen Gefäseeu aufbewahrt, da anderofalla obeifläohBcb 
etwas Wasser ahdunstet, wodurch die obere Schicht ein dunkel- 
farbiges und fimissartiges Aussehen bekommt. 

Anwendung. Das Lanolin ist von Liebreich als Salbengraml- 
lage empfohlen worden. Die Vorzüge, welche es vor anderen, 
gleichen Zwecken dienenden Substanzen hat, bestehen darin, dais 
es nicht ranzig wird, eine grosse Menge Wasser aufzunehmea ver- 
mag, sich mit Arzneistoffen jeder Art gut mischen lässt und das» 
es wie kein anderes Fett von Keratingewebe, also auch von der 
Haut aufgenommen wird. Die dem Lanolin beigemengten Arznei- 
Bubstanzen werden zugleich mit dem Lanolin resorbirt. Es empfiehlt 
sich daher die Anwendung von Lanolinsalben in allen denjenigen 
Fällen, in welchen man eine Einfettung der Haut, z. B. bei Exan- 
themen, Eczemen, Psoriasis, Pityriasis, Prurigo, Ichthyosis, oder eine 
Wirkung nach tieferen Schichten wie z. B. bei Syphilis erzielen will. 
Mit Lanolin bereitete Quecksilbersalben lassen sich der Haut sehr 
leicht incorporiren und sind von äusserst intensiver Wirkung. Wer- 
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den Jodkali und andere Jodprüparate in Form von Lanolinsulben 
äuBBerlicb applicirt, so lässt sich im Verlauf von 1 — 2 Stunden Jod 
im UriD nachweisen. 

Eia weiterer Vortbeil des Lanolins besteht darin , dasa es toh 
der Haut zwar sehr leicht aufgenommen wird, in reinem Zustande 
aber keine reizenden Wirkungen auf dieselbe ausübt, ein Factum, 
welches namentlich für länger anhaltende äussere Medication, wie 
sie z. B. bei der Quecksilberschmierkur nothwendig wird, von ganz 
besonderer Wichtigkeit ist. Die günstigen Erfahrungen, welche mit 
dem Lanolin gemacht wurden , beziehen sich indessen lediglich auf 
reine Präparate. Unreine, namentlich freie Fettsäuren enthaltende 
Lanolinsorten zeigen gerade gegentheilige Wirkungen, da zugleich 
mit dem Lanolin die Yorhandenen Fettsäuren sehr energisch resor- 
birt werden und alsdann naturlich ihre reizenden Eigenschaften erst 
recht geltend machen. 

Die Eigenschaft Wasser leicht aufzunehmen beßhigt das Lanolin, 
auf Schleimhäuten zu haften und macht es so zu einem geschätzten 
Material zur Appbcation von Medicamenten auf Schleimhäute. 

Nach Untersuchungen von C. Fraenkel sind irgend welche 
Keime im Lanolin nicht enthalten. 



Lanolin als Cosmetlcaiu. 



Mit Rücksicht darauf, dass das 
Zellen sich zusammensetzt, welche, ' 
ungemein leicht aufnehmen, war ein 
des Lanolins zu erwarten, die sich : 
Haare (diese besteben ja gleichfalls 



ganze Hautgewebe aus Keratin- 
vie schon erwähnt, das Lanolin 
: günstige cosmetische Wirkung 
uf die Pflege der Haut und der 
aus Keratingewebe) erstrecken 
musste. Dass Haut und Haare fortwährend Fettsubstanzen secerniren, 
ist eine bekannte Thatsacho, durch Liebreich's Untersuchungen in- 
dessen ist die biologische Funktion dieser Fettsubstanzen erat in das 
richtige Licht gestellt worden. Während man sich früher das Keratin- 
gewebe als einen starren Panzer vorstellte, der durch bestimmte 
Organe (Talgdrüsen, BiirzeldrÜsen etc.) eingefettet werde, das Fett 
selbst etwa als eine ausgeschiedene Unreinigkeit betrachtete, dürfte 
jetzt nachgewiesen sein, dass die Chol esterin fette normaie und in- 
tegrirende Bestandtheile des Keratingewebes sind, in diesem selbst 
gebildet und von ihm aecemirt werden. In allen jenen krankhaften 
Zuständen der Haut, weiche sich auf mangelhafte Einfettung zurück- 
führen lassen, wie Schuppung, Verdickung, Rauhigkeit, Sprö- 
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digkeit, wird sich die Anwendung von Lanolin unbedingt als zweck- 




mässig empfehlen. Während der Application zeigen die so ein- 




gefetteten Organe eine deutlich wahrnembare Veränderung, die 




Haut bekommt ein straffes, turgescirtes Ausaehen, die Haare eine 




gewisse Steifigkeit und Elastieität. Abfetten von Haut und Haaren 




findet nicht statt Die Formen, in denen das Lanolin zur cosmeti- 




sehen Verwendung gelangt, sind: 




Lanolin -Pomade. Grundborper. Wasserfreies Lanolin 85. 




Ol. Cacao 25. Beliebig zu parfümiren. 




Lanolin-Creme zur Pflege der Haut. 




Lanolin-Milch. Lanolin wird mit Hülfe von geringen Mengen 








Dieselbe ist gut bereitet sehr haltbar. 


Lanolin 10. 




Borax 1. 




Aq. Rosar. 100. 




Lanolin-Emulsionen. Falls dieselben mit Gummi arabicum 




■verschrieben werden sollten, sind an Stelle von 4 Th. Lanolin 3 TL. 




wasserfreien Lanolins und 1,5 Th. Gummi arabicum anzuwenden. 




Wasserfreies Lanolin wird neuerdings erzeugt und ist eine 




durchscheinende gelbliche Masse. Schmelzpunkt 38—40° 0. Es 




zeigt mutatis mutandis die gleichen Eigenschaften wie das wassei^ 




haltige Lanolin. 




Agnine, ein in Amerika dargestelltes Product, in Consistenz 




und Aussehen dem amerikanischen Vaseline ähnlich, ist höcbst- 




wahrseheinlich durch Destillation von Wollfett mit überhitztem 




Waaserdampf dargestellt. Es besitzt einen hohen Gehalt von freien 




Fettsäuren (bis 337o!). weshalb vor seiner Anwendung gewarnt 




werden muss. 








Alterthiim in hohem Ansehen stehendes Heilmittel und Cosmeticum. 




unter dem Namen Oesypua war eine übel riechende, fettig ölige 




Substanz bekannt, welche beim Auskochen der Schafwolle sich in 




der Weise ausscheidet, dass sie oben aufschwimmt und so durch 




Abschäumen gewonnen werden kann. Angaben Ober die medicinische 


■ 






Plinius, Herodot und Ovid; aus ihnen gebt hervor, dass der Oesypus 




sowohl als Einfettungsmatarial der Haut, sowie als Wundsalbe Ju 


b 


hnhem Ansehen stand. 
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Von mindestens der gleichen Wichtigkeit war die Benutzung 
des Oesypus als Coameticum. Der Gebrauch scheint in Griechen- 
land entstunden zu sein, wenigstens finden sich in Homer die ersten 
Andeutungen. Ein Buchs' chen mit Oesypus war ein unentbehr- 
liches Requisit auf dem Toilettentische jeder vornehmen Atheuerin. 
Von Athen aus gelangte diese Sitte mit vielen anderen später nach 
Rom, zugleich wird mitgetheilt, dass der Oesypus in hohem Werthe 
etand und dass die vorzuglichsten und vricksamsten Sorten die aus 
Griechenland eingeführten seien. Der Oesypus stand in dem durch 
Erfahrung wohlbegründeten Rufe, dass er die Haut zart und ge- 
schmeidig mache und den Teint (!) reiaige; ferner sollte er im Staude 
sein, Runzeln zu beseitigen und welke Gesichtszüge etwas straffer zu 
gestalten. Demnach also scheint es, als ob die turgeseirende Wir- 
kung des Oesypus auch im Alterthura schon bekannt gewesen wäre, 

Noch sehr lange Zeit hindurch ist der Oesypus weiter zu ver- 
folgen, beispielsweise in den auf uns überkommenen Pharmacopoen, 
in denen er theils als Oesypus, Oesypus praeparatus, theils als Laua 
snccida (Smeer van der ongewaschenen Schaape) aufgeführt wird. 
Eine aus dem Jahre 1637 stammende kölnische Pbarmacopoe ent- 
hält dieses Mittel, auch ein Ungt. lesumptivum, welches mit Hülfe 
von Oesypus bereitet wird. Im 18. Jahrhundert aber ist er plötz- 
lich verschwunden, und erst der modernen Zeit war es vorbehalten, 
die gleiche Substanz, in etwas anderem Gewände allerdings, wieder 
erstehen zu lassen. 

Urethane. 

Unter dem Namen „Kohlensäure" versteht man auch in der 
chemischen Umgangssprache jenen ga,sförmigen Körper, dessen Auf- 
treten wir am häufigsten beim Zersetzen von kohlensauren Salzen 
(Marmor, Kreide, Magnesit etc.) beobachten können. Der Name 
Kohlensäure kommt ihm mit Unrecht zu, genauer ist es, ihn als 
Kohle Säureanhydrid , Kohlendioxyd , COj zu bezeichnen. — Von 
diesem Körper können wir, theoretisch wenigstens — durch einfache 
Addition von Wasser 

_0H 

CO, -I- H, = CO3 H, = C"= 
■^~-~0H 
eine Säure herleiten, welcher die Zusammensetzung CO, H, zukommen 1 
würde und der Name Kohlensäure beizuleger 



w 

^^^ iet hifllipr i 
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Kohlensäure nun, auch Metakohlensäure genannt, CO^Hj 
iet bisher in freiem Zustande noch nicht bekannt geworden; man 
vennuthet zwar, dasa eine Lösung von KohlcDsäureanhydrid in Wasser 
die freie Kohlensäure CO^H, enthalte, indessen die Verbindung 
COjHj zu isolireo, ist bisher noch nicht gelungen. Vielmehr tritt 
in ollen Fällen, in denen man a priori die ßildung der freien Säure 
erwarten sollte, eine Spaltung derselben in Wasser und ihr Anhydrid 
ein. So z. B. bei der Zersetzung der Carbonate durch Sauren 



» 



"HiCl 
H Cl ' 



lOH 



lögliche 



Trotzdem muss man sich für berechtigt halten , di 
Existenz der Verbindung CO3 Hj anzunehmen, um so mehr, als eine 
Reihe von Verbindungen exiatiren , welche sich in ausserordentlich 
einfacher Weise von diesem Körper ableiten lassen. Hierhin gehören 
z. fi. zunächst die zahlreichen kohlensauren Salze, welche auch Car- 
bonate genannt zu werden pflegen. 

Die Erfahrung hat gezeigt, dass beide WaaserstofFatome der 
hypothetischen Verbindung CO3 H, in gleicher Weise functioniren, 
dass beide z. B, durch Metalle ersetzt werden können. Man be- 
trachtet daher die Kohlensäure CO3 H^ als eine zweibasische 
Saure. Ersetzt man in der Formel nur eins der Wasserstoffatome 
durch ein Metall, z. B. Natrium, so resultiren die sauren oder 
primären kohlensauren Salze, auch Bicarbonate genannt, 

_-0H _,_0 Ha 

C = C = 



""~0H 

tlypotli. odtT Mclahol 

Dagegen gelangt 
I Uetallen zu den 1 
die schlechthin C 



durch Ersetzung 
ate genannt werden 




OH 

lOirboiiBl (Natr. blcai 



if.). 



er H- Atome mit 
kohlensauren Salzen, 



._-OSa 



"^OH -0 [fa 

Hypolh. oder MeuJtohlmattnro »emnasr« NMriiimpsrbiinal (Noir. aitboBln.). 

Ebenso nun, wie die H-Atome der Kohlensäure durch Metall- 
f atome ersetzt werden , können sie auch durch organische Reste 








üretbane. 

(Radicale) vertreten werden, z. B. durch Methyl-, Aethyl-, 
etc. Gruppen. Die dabei reaultirenden Verbindungen werden 
fiäureäther (oder -eater) genannt. Und gprade so wie wir 
Metallaalzen dieser Säure primäre und secundäre bez. sc 
neutrale Salze uoterGcheideu lernten , Terhält es sich auch 
Aetbem, es leiten sich von der Kohlensäure auch saure und 
Aether ab. 

__-0H ____.0C3Hi __0C,H5 

c'= U C = C = 

KohleDBBiii'o prim. Kohleiuiure-AolhrtStber ReciinaHrvr oän neutraKr 
(Aelhj 1-EoblOTuHnre) Kob leiwäurnä IbylSlLpr 

Indessen die Substitution innerhalb der hypothetischen Kohlen- 
säure braucht eich nicht auf die H-Atome dereelben zu beschränken, 
unter gewissen Bedingungen kann eine, können beide Hydronyl- 
gruppen (OH) durch bestimmte andere Atome oder Atomgruppen 
ersetzt werden. 

So können wir die Chlorkohlensäure auffassen als Kohlen- 
säure, in welcher eine OH-Gruppe durch 1 Atom Chlor ersetzt ist, 
das Kohlenoicychlorid oder Fhosgengas als Kohleosäure, in 
welcher beide OH-Gruppen durch 2 Atome Chlor vertreten sind. 



_0H 



C = 



C = 



In der gleichen Weise wie durch Chlor, können die Hydroxyl- 
gruppen auch durch den vom Ammoniak sich ableitenden Amidorest 
— NHj ersetzt werden. Wie man sich das etwa vorstellen darf, 
seigt folgendes FormelbJId. 

- NHa 



C = 0+ =2HsO-|-C = 

OHhI SHi 




I 



diesen Formeln ersichtlich, gelangen \ 
ron Verbindungen, 



"^OH ^OH "SHj 



Die grÖBEte Veränderung weist von den beiden so reBulttreDdeo 
Körpern der unter Nr. It als Carb&mid bezeichnete , gewöhnlich 
Harnstoff genannte Körper auf. Hier sind beide — OH-Gruppen 
durch basische — XH,-Gruppen vertreten, es tritt daher auch in 
dieser Verbindung der saure Charakter der Kohlensäure ■vollkommen 
zurück, wir haben in dem Carbamid oder Harnstoff eine Subat»» 
mit ausgesprochen basischen Eigenschaften , mit anderen Worten 

Ganz anders ist der chemische Charakter der unter Nr. I auf- 
geführten Carbaminsäure; hier ist nur eine der beiden Hydroxyl- 
gruppen der Kohlensäure durch den basischen Amidrest ersetzt, die 
andere Hydroxylgruppe ist der Verbindung verblieben und drücbt 
ihr eine ganz bestimmte Physiognomie auf. Die Carbaminsäuie ist 
eine einbasische Säure, das Wasserstoöatom der ihr noch verbliebenen 
Hydroxylgruppe ist gegen Metalle austauschbar. 



In freiem Zustande ist diese Verbindung — ebenso wie die freie 
Kohlensäure — noch nicht dargestellt worden, doch kennt man wohl 
charakterisirte Salze (Carbamin saures Natrium, Kalium, Calcinm, 
Strontium, Baryum), die sich von ihr herleiten. — Eins der wich- 
tigeren Salze ist das carbaminsäure Ammon, weiches sich bildet, 
wenn gasförmige Kohlensäure und gasförmiges Ammoniak bei gs- 
wöhnlicher Temperatur zusammentreffen. 

,,--0 NH, __-- SH, 

C"^ -i- = C = 

^^=:0 H + NHj ^^^0 NHi 

Dieses Salz ist auch fQr Phnrmaceuten wichtig, insofern es ein 
constAnter Beatandtbeil des käuflichen Ammoncarbonates ist, eine 
Thatsache, die sich aus der eben angegebeuen Bildungsweise des 
SiOies mit Leichtigkeit erklärt. — 




DiLS WaBaeratoffutom der Hydroxylgruppe der CarbomiD säure 
kaaa weiterhin nun auch gegeu organische Radicale (Methyl-, Aethyl-, 
Propyl- etc. Gruppen) auagetauscht werden. Die entstehenden Ver- 



iadungen 
Formel wird, 



) Aetlier der Carbamin säure, ihre allget 
n R ein einwertliiges Radical bedeutet, 

C = 

*r der Carbamin säure werden mit ein 
a genannt. — 



1. Durch Einwirkung 
Ueberscbuss z. B. 



Bildtui^ weisen dei' Lreth&ae. 

Ammoniak auf Kohlen säureäth er im 



C = + = Cj H, . OH + CO 

"" -OCaHä Alkohol "" OC^Hs 

KohlniBsurp-Aetlij-löUic-r Aifihyl-UriHhan. 

Würde man einen Ueberschuss von Ammoniak anwenden, so würde 
auch die zweite — OCj Hj Gruppe durcli den — NH^ Rest eraetrt 
werden, es würde sich Harnstoff bilden. — 

, Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Aether der Chlor- 



kohlt 



■ ^- 

|ci h [ mh, __kh, 

C"^0 + =HCI + C"= O 
""""~OCHb """"-OCH3 

llorkohl nisänrr -Meth ylüt hpr MRlUyl - freth KH . 



3. Durch Einleiten 1 
:^N H 



1 Cyanchlorid in Alkohole 



= Cj H, Ul 4- C^= 

^0 G,H, 



4. Durch directe Vereinigung yod CyaDs&ure mit Alkoholen 
= + 0-C, Hs=C = 



5. Harnstoff yerbindet sieb mit Alkoholen bei höher 
ratur za Cretbaneii. 

~^-^NH,+ H O - C. H, ^~~0 C, H. 



Die Urelb&De siad sämmtlich gut kiystallisirende Verbindungen, 
velcbe bei vorsicfatigem Erhitiea unieraetzt destillirea. — Sie emd 
— namentlich die Glieder mit niederen] KohlenstofFgehalt — in 
Wasser leicht lüslich , ihre wäfsrige Lösung verhält sich gegen 
Lacitmusfarbstoff indifferent (reagiit neutral). Gleichwohl muaa ihnen 
chemisch ein schwach basischer Charakter zugesprochen werden, der 
sich dadurch zu erkenneu giebt, dass der Wasserstoff der Amido- 
gruppe durch Alkohol- und durch Säure -Radicale ersetzt werden 
kann. Wie alle Aether werden auch die Urethane durch Einwirkung 
Ton ätzenden Alkalien verseift, d. h. in die betreffenden Alkohole 
und in die betreffende Säure (hier Kohlensäure) gespalten. — Eine 
ähnliche Zersetzung erleiden sie unter dem Einfiuss von CODC. 
Schwefelsäure (siehe Aethyl-Ürethan). Beim Erhitzen mit AmmoDiAb 
auf höhere Temperaturen werden sie durchweg in die bezüglichen 
Alkohole unter Bildung von Harnstoff zerlegt. 



NU, 



Melhyl-rrethau C - 



Dasselbe wird durch Einwirkung Ton Cyanchlorid auf Methyl- 
alkohol erhalten (Büdungsweisc Nr. 3) und krystallisirt in farblosen 



länglichen Tafeln, welche bei 52° C. aehmelz' 
setzt sieden. 100 Th. Wasser von 11" C. löse 
Alkohol loseu bei 15° C. 73 Th. Das Urethyh 
auf seinen therapeutischen Werth geprüft, sein 
Wendung ist also noch nicht als ausgeschlossen 



bei 177° C. unzer- 
217 Th.; 100 Th. 
wird gegenwärtig 
medicinische Ver- 

1 betrachten. 



>'H, 



Aethjl-Uretlian C^, 



ist von allen ürethanen am besten gekar 
sohlechthiu als Urethan bezeichnet. 



lud wird daher auch 



tJretliaii 
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Die praktische Darstellung dieser Verbindung gründet eich auf 
Bildimgsweiae Nr. 5. Da jedoch bei der Einwirkung von Alkoholen 
auf Harnstoff Ammoniak in Freiheit gesetzt wird, welches, wie oben 
angegeben, zur Rückbildung von Harnstoff Veranlassung geben 
könnte, so benutzt die Technik nicht reinen Harnstoff, sondern 
MJpelersauren Harnstoff, wobei sich das die Reaction nicht störende 
Anunonnitrat bildet. 

Daritellung. Man lässt im gescblOBsenen Rohr (in der Technik 
in Autociaven) bei einer Tejnperatur zwischen 120— 130" C. auf 
Salpetersäuren Harnstoff einen Uebersohuss von Aethylalkohol mehrere 
Stunden lang einwirken. 






HNO3 


iNH 


+ H 



Der Röbreninhalt bildet nach dem Erkalten eine krystalhnische 
JÜSSse, welche in einer gerade hinreichenden Menge Wasser gelöst 
wird. Hierauf schüttelt mau die filtrirte Lösung mehrere Male mit 
Aether aus und concentrirt die abgehobenen ätherischen Schichten 
durch Destillation. Beim Verdunsten des Äethers bleibt dann das 
Dretban in krystallisurtem Zustande zurück. Durch nochmalige 
DeatiilstioD und darauffolgendes Umkrystalhsiren aus Wasser kann 
e8 ohne Schwierigkeiten in sehr reinem Zustande erhalten werden. 

Eigenschaften. Das Urethan bildet farblose, säulenförmige Kri- 
stalle oder Blättchen, deren Schmelzpunkt zwischen 47—50° C. liegt. 
Es ist nahezu geruchlos und erzeugt, in Substanz auf die Zunge 
gebracht einen salpeterähn liehen Geschmack. In Wasser, überhaupt 
b den meisten Medien ist es sehr leicht löslich ' die wässrige Lö- 
sung reagirt neutml Zwischen 170 und 180" C siedet das Urethan 
fast ohne Zersetzung die sich entniikeloden Dumpfe sind mit 
bläulicher Flamme brennbir 

Nach Vulpius genügen zur Lfsung \on 1 Th. Urethan fiei 
.mittlerer Temperatur 
1 Th. Wasser 

0,6 n Alkohol 
1 „ Aether 

1,5 , Chlorofori 



0,8 Th. TerBüssigte Carbolsäi 

3,0 „ Glycerin 
15,0 r, Riciuusöl 
20,0 - Olivenöl, 



tfrethftiic. 

Besonders in die Augen fallende Ideotitätsreactionen existirea 
zur Zeit fQr das Dretban noch nicht, man wird sich daher darauf 
beschränken mügsen, mit Hülfe der allgemeinen Reactionen die ein- 
zelnen BeBtandtheite der Verbindung, nämlich Kohlensäure, Ammo- 
niak und Aetbylalkohol nachzuweisen. — Zum Nachweis der Kohlen- 
säure trägt man 1 g des Präparates in 5 g Schwefelsäure ein und 
erwärmt gelinde. Zuerst tritt Lösung ein, dann entsteht eine ruhige 
Gnseutwickelung. Leitet man das entbundene Gas in klares Kalk- 
oder Barytwasaer, so entsteht ein weisser Niederschlag. Es giebt 
sich also als Kohlensaure zu erkennen. 



INH, 



H 



= CO; + C, Hs . OH + NH, . nSO, 



Zum Nachweis des Ammoniak erwärmt man 1 g der Verbindung 
mit 5 ccm conc. Kalilauge: es entwickelt sich gasförmiges Ammo- 
niak, welches an seinem Geruch erkannt werden kann, ferner daran, 
dasa es feuchtes rotbes Lackmuapapier bläut, Mercuronitratpapier 
schwärzt, mit Salzsäure Nebel bildet, mit Nesaier'achem Reagens die 
bekannte gelbrothe Färbung 



UlOK 



C = + = 

"■— OlCÜ. HOlK 



::,Hi.HO-(- i:o,K,. 



Zur Erkennung des Alkohols löst man 0,5 g des Präparates 
in 5 com Wasser, fügt 1 g trocknes Natrium carbonat und einige 
Körnchen Jod hinzu und erwärmt gelinde. Es muss sich Jodoform 
bilden, welches am Gerüche kenntlich ist und während des Erkalten! 
der Flüssigkeit sich in Krj-stallen ausscheidet. 

Prüfung. 1) Man erhitzt I g des Präparates auf dem Platin- 
blech; es muss sich vollständig verflüchtigen und keinen unverbrena- 
lichen Rückstand hinterlassen (unorganische Verunreinigungen, Ver- 
wechslung mit Kalisalpeter). 3) Der Schmelzpunkt liege zwischen 
47—50". Die Bestimrauag desselben ist für die Beurtheilung sehr 
wesentlich. Schon geringe Mengen von Verunreinigungen drücken 
denselben stark herunter, das thut beispielsweise schon ein uner- 
laubter Feuchtigkeitsgehalt. Bemerkenswerth ist hierbei, dass du 
Präparat in charakteristischer Weise die Erscheinung des Deber- 
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schmelzeas zeigt, d. b., wenn es erat einmal geschmolzen ist, ohne 
EU erBtarren erheblicb unter seinen Scbmelzpunkt abgekühlt werden 
bann. Eine geringe Erschütterung genügt dann, um die ganze Masse 
plätzlicL zur KryatallisatioQ zu bringen. — 3) Die 10 proceotige 
wässrige Losung muss neutral reagiren. Alkalische Reaction würde 
Ruf Zersetzung des Präparates scbliessen lassen. 4) Werden 2 g des 
Präparates in 2 g kaltem Wasser gelöst, so darf weder auf Zusatz 
von 5 ccm Salpetersäure, noch auf Zusatz von Oxalsäure oder Mercur- 
nitrat sich ein weisser Niederschlag bilden. (Ziemlich nahe liegende 
Vermischung mit dem physikalisch sehr ähnlichen Harnstoff.) 

Aufbewahrung. Mit Rücksicht auf seine hypnotischen Eigen- 
schaften ist das ürethan vorläufig den Mitteln der Tabula G ein- 
zureihen, also vorsichtig aufzubewahren. Da das Präparat gegen 
Feuchtigkeit nicht unempfindlich ist, werde es in wohl verschlosse- 
nem Gefäss, am besten an einem kühlen Orte aufbewahrt. 

Anwendung, ürethan ist von Kobert, Schmiedeberg und 
Y. Jacksch als Schlafmittel (Hypnoticum) empfohlen werden. Bei 
Erwachsenen wirkt es in Dosen von 0,25 bis 0,5 g nur unsicher, 
sicher dagegen bei Darreichung von 1 — 2 g pro dosi. Nach Prof. 
Riegel kann die Einzeldosis ohne jede Gefahr .bis auf 4 g ge- 
steigert werden. — Von anderen Schlaftnitteln wie Morphium, Chlo- 
ralhydrat, Paraldehyd etc. unterscheidet es sich dadurch, dass es 
unangenehme Nebenwirkungen, wie Schwindel, Erbrechen, Herz- 
affectionen nicht hervorruft, weshalb es namentlich ein werthvolles 
Arzneimittel für die Kinderpraxis werden durfte. Auf der anderen 
Seite aber besitzt es auch keine schmerzstillenden Eigenschaften. — 
Der durch Ürethan erzeugte Schlaf ist dem physiologischen ausser- 
ordentlich ähnlich. Die Darreichung geschieht in wässriger Lösung, 
also in Form von Mixturen. Corrigentien sind nur bei difficilen 
Personen und bei Kindern nnthwendig; und zwar ist ziemlich jeder 
Zusatz gestattet. Zu vermeiden sind stark alkalische Beimischungen, 
welche Zersetzung des Urethans bewirken könnten. Unwirksam ist 
es bei Schlaflosigkeit in Folge von schmerzhaften Zuständen und 
unsicher wirkend bei Alkoholikern. 

Dagegen soll es nach Aorep sich in Dosen von 4—5 g als 
Antidot gegen conTulsivische Gifte: Strycbnin, Pikrotosin, Resorcin, 
bewahren. 

Gegen Aldehyde verhalten sich die Urethane wie substituirts 
Ammoniake d. h. sie Yeibinden sich mit ihnen theils unter einfacher 



Aalagerung, theila unter Wagsembspaltang. Einige der bo resiütirea- 
den VeibinduDgen sind gegenwärtig im Stadium der therapeutiBchea 
Prüfung begriffen. 

Aethyliden-Urethan, Zur Darstellung löst man Urethan in 
Aldehyd, setzt eia wenig Wasser und hierauf etwas verdünnte Sal?,- 
- Baute zu. Die Bildung der Verbindung erfolgt plötilicli, unter 
starker Erwärmung. Durch Wasaerzuaatz wird der neue Körper 
nach dem Erkalten in Form weisser, atlasglänzender Nadeln gefällt. 
Der chemische Vorgang ist nachstehender: 2 Mol. Urethan vereinigen 
aich mit 1 Mol. Aldehyd unter Wasserau stritt; der gebildete Körper 
heisst Aethyliden-Drethan, weil er den AethyUdenrest CIIj — C — ^H 
enthält. 

_■■— j 0~ ~H HS — 00 0, H5 



CH3 — c 



H 



IJL 



HS — CO C, Hi 



HjO + CH,C - 



Das Aethyliden-Uretban ist in Aether, Alkohol und heisaem 
Wasser leicht löslich, weniger in kaltem Wasser. Aus heisaen wäei- 
rigen Losungen läsat es sich gut krystallisiren. Der Scbraelspankt 
liegt bei 126« C. 



Chloral-Urethan. Chloral (oder gescbniokenes Chloralhydrat) 
löst das urethan schon bei gewöhnUcher Temperatur auf. Setzt 
man einer aolchen Lösung conc. Salzsäure zu, so erstarrt sie inner- 
halb 34 Stunden zu einer in Wasser unlöslichen Masse. Dieselbe 
wird Kunäcbst mit conc. SchwetelBäurc behandelt, dann mit Wasser 
gewaschen, wobei ein Oel resultirt, das später krystalHsirt. Der 
chemische Vorgang ist ein etwas abweichender. Es verbinden sieb 
je 1 Mol. Cblnral und 1 Mol. Urethan unter einfacher Addition. 



^-— 



= C CI3 - C - H 
- COO C, H, ~^^~>J11 COO C, H, 
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Daa Cbloral-Urethan ist in kaltem Wasser unl5e]ich, in kochen- 
dem unter Spaltung in CMoral und Urethan zersetzbar. Alkohol 
uod Aether lösen es leicht, durch Wasser wird es aus diesen Lösun- 
gen wieder abgeschieden. Der Schmelzpunkt wurde bei 103" C. 
beobachtet, doch zersetzt sich die Verbindung schon bei 100" C. 
theilweise in Cbloral und Urethan. 
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izolderivate. 



Antifebrinum. 

Antifebrin, Acelanüid. 
CsHsNH.CHjCO. 

Unter dem practischen Namen Antifebrin wurde in jüngster 
Zeit ein schon seit lEiager Zeit bekanntes Derivat des AnilinSj das 
Acetanilid, zum mediciniachen Gebrauche empfohlen. — Das Anilin 
Cg Hs NHj, jene Muttersubatanz zahlreicher organischer Verbindungen, 
beispielsweise sehr vieler organischer Farbstoffe, ist ein ausserordent- 
lich reactionsfähiger Körper. Die im Benzolkern stehenden Wasaer- 
stoffatome können durch verschiedenartige Atomgruppen ersetzt 
werden, wodurch eine grosse Reihe von Derivaten des Anilins dar- 
gestellt werden können z. B.: 

CeHjNHj C6H,(N0JNH, CbH4(CH,)NHu 

Anilin NltrsnUfn TolnliUu. 

Eine ganz hervorragende Keactionsfähigkeit kommt jedoch auch 
den beiden Wasserstoffatomen der Amidogruppe des Anilins ^NHj 



baureai 



Dieselben 
Alkoholradical. 
ersetzt werden. 

und zwar im erste ren Falle 
ilide« z.B.: 
ÄlkohoUniüde. 
Cj Hs NH . (CH,) 

Uoib^lanlllD 

Cj Hs N (CHj), 

UimethjUniUn 



ilativ einfachem '^ 

ich durch Radicale organi 

Verbindungen hi 

Älkoholanilide", 



C, Hs NH . (HCO) 

C6H5NH(CH,C0) 
Cj Hs NH H\ Hs CO) 



b 



Sie Alkoholftüilide entstehen durch Ein 
r Jodid« der Akoholradicale auf Anilin z. 



■irkuQg der Bromid 



Cs H^ NH |H + j | CH, = HJ + C( H, NH . Cti, 

Technisch werden sie gegenwärtig durch Erhitzen von Balzaaurem 
Anilin mit den entsprechenden Alkoholen in Autoclaven gewonn 

Die Säureanilide bilden sich: 

1. Durch Einwirkung der Säurechloride auf Anilin oder dessen 
Homologe; au Stelle der Säurschloride können auch die Säi: 
anhydride benutzt werden : 



Cfi Hj NH |H + Cl| CO - 



CH, 



: HCl + C6H5NH(CHjC0) 



C5H5NH H 
Cb Hj NH H_ 



- H; + 2 C„ Hj NH (CHj CO) 



i. Durch Erhitzen der Anilinsalze organischer Säuren z, I 
C, Hj NH, . CHj - COOK = H, + C^ Hj NH (OH, CO) 



Ihrem chemischen Charakter nach sind die Anilide neutrale 
Körper, welche weder aaure noch basische Eigenschaften besitzen, 
sich übrigens durch besondere Krystallisations&higkeit auszeichsen. 
Durch Erhitzen mit ätzenden Alkalien oder mit Salzsäure können 
eie wieder in ihre Componenten, nämhch in die Aniliabase und die 
organische Säure, gespalten werden. 

Antifebrin oder Acetanilid. Darttellung. IQQ Th. reines 
Anilin (S. P. 184~1850) weiden mit 100 Tb. Essigsäure CAcidum 
aceticum glaciale) in einem Rundkolben von etwa 500 ccm Inhalt 
1 — 2 Tage lang am Rück Aus sküh 1er im Sieden erhalten. Die üm- 
irandliuig des Anilins in Acetanilid ist als beendigt anzusehen, wenn 
eine kleine Probe des Reactio nage misch es nach dem Erkalten Toll- 
komraen erstarrt, oder beim Eintragen in yerdünote Natronlauge 
kein freies Anilin mehr abscheidet, welches letztere sich durch den 
Geruch leicht erkennen lässt, Ist dieser Punkt erreicht, so unter- 
wirft man das Gemisch von Essigsaure und Acetanilid einer fractio- 
nirteo Destillation, indem man sich zuerst des in Fig. 3 abgebildeten 
Apparates — Fractionskolben mit Liebig'schem Köhler — bedient. 

Es geht zunächst das bei der Reaction gebildete Wasser, dann 



i 



die uoch unverbrauchte Essigsäure über. Sobald die Temperatur 
des ThermometerB über 130" C. hinausgeht, uuterbricbt man die 
Destillation, ersetzt den Liebig'schen Kühler durch eio etwa 0,6 la 
langes Glasrohr und setzt hierauf die Destillation weiter fort. Das 
Thermometer steigt nun sehr rasch, und bei 295" C, deatiijirt die 
reine Verbindung über. Man ßngt dieselbe in einem Rundkolben, 
der auf einem in einer Forzellanschale befindlichen Strobkranz auf- 
liegt, auf. Sobald die letzten Antheile übergegangen sind, giesst 
man die noch flüssige Substanz in eine Porzellan schale aus und 
rührt mit einem Porzeliangpatel bis zum Erkalten um, wodurch leicht 
zu handhabende Krystallmassen resiiltireu. Durch einmaliges Um- 
krystalÜalren aus siedendem Wasser werden dieselben in reinem 
Zustande erhalten. Sollte das Acetanilid aus irgend einem Grunde 
ein wenig gefärbt erscheinen, SO lässt es sich durch Umkrystalliairen 
aus siedendem Wasser unter Zusatz von etwas friBcb geglühter 
Thierkohle leicht reinigen. 

Der chemische Vorgang bei der Bildung des Acetanilides ist 
«in sehr einfacher. Anilin und Essigsäure vereinigen sich unter 
Austritt von Wasser zu Acetanilid. 



C6HsHH|Hj-_H0_|0C.CHi = H^O -HCeHiNH .CHjCO. 

Das Acetanilid gehört zu denjenigen Präparaten, welche sich 
mit Vortheil im pharmaceutischen Laboratorium darstellen lassen. 
Man benutze zur Darstellung jedoch reines toi uid in frei es Anilin, 
wie dasselbe durch Rectification des „Anihn für Blau" leicht und billig 
erhulten werden kann. Die Ausbeute an Acetanilid beträgt für 
obige Verhältnisse etwa 120 Tb. 

Eigenichaflen. Das Acetanilid bildet in reinem Zustande — aus 
Wasser umkrystalüsirt — farblose und geruchlose Blättchen bez. 
rhombische Tafeln, die sich etwas fettig anfühlen und seidenartigen 
Glanz besitzen. Auf die Zunge gebracht verursacht es ein leicht 
brennendes Gefühl. In kaltem Wasser ist es nur wenig löslich 
1 Th. erfordert zu seiner Auflösung 189 Th. Wasser von + 6" C. 
Viel leichter löslich ist es dagegen in heissem Wasser und in 
alkoholhaltigen Flüssigkeiten, leicht löslich ist es in Alkohol und 
in Aether. Es schmilzt beim Erhitzen auf 112" C. zu einer 
klaren, fast farblosen Flüssigkeit und siedet ohne Zersetzung bei 
295" C. 

In chemischer Hinsicht bemerkenswerth ist der neutrale 
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AntifebriDum. 



Charakter des AoeUnüides; es wirkt weder auf rothes noch auf 
blaues Lackmuspapier veräadernd ein. Gegen die meisteo Reagentien 
ist es ausaerordentlich widerstandsfähig, durch anhaltendes Erhitien 
jedoch mit Salzsäure oder mit Kalilauge kann es wieder in seiae 
Componenten, in Anilin und Essigsäure, gespalten werden. 

Aehnlich verläuft die Reaotion hei Anwendung von Salzsäure, 
nur muss hier noch die Einwirkung des anwesenden Wassers in 
Betracht gezogen werden. 
Ca Hj NH I . CHa CO 

+ Cl H = Cs Hj NHi . H Ci + CH, CO OH 

H= I O 8al.«.nr,.. A^llta. 

Indessen erfolgen auch diese SpaltungsYOrgänge ausaerordentlich 
langsam; zur vollständigen Umwandlung muss das Acetanilid stunden- 
lang mit den angegebenen Reagentien (am RQckfl usakühler) gekocht 
werden. 

Zum Nachweise der Identität erhitzt man etwa 5 g Acetanilid 
längere Zeit mit ungeffihr 5 g Crockoem Chlorzink; es bildet sieli 
dabei ein gelber Farbstoff mit schön moosgrüner Fiuorescenz, der 
durch Erwärmen mit stark verdünnter Salzsäure in Lösung gebracht 
werden kann. Die Reaction beruht auf der Bildung von Flavanilin 
CigHuN,, welches von 0. Fischer und C. Rudolph zuerst e> 
halten worden ist. 

Nach Vulpius soll man einige Centigramme des Acetanilides 
mit 1 ccm nfficineller Kalilauge in einem weiten , nicht zu hohen 
Reagirglase einige Zeit kochen und dann an einem Glasstabfl 
1 Tropfen einer filtrirten 1 procentigen Chlorkalklöaung über die 
Flüssigkeit halten. Der Tropfen wird sehr bald gelb, es tritt im 
reflectirten Lichte ein violetter Schimmer auf und wenn das Erhitzen 
noch einige Zeit fortgesetzt wird, findet Violettfarbung des Tropfens 
statt. Derselbe empfiehlt ferner einige Centigramme Acetanilid in 
einigen ccm wässriger Phenoliösung aufzulösen, und hierauf eine halb 
so grosse Menge einer 1 procentigen filtrirten Chlorkalklosung auiu- 
fügen. Es entsteht eine iwiebelrothe Färbung, welche durch Zu- 
satz von Ammoniak in ein schönes Blau übergeht. (Indopbenol* 
reaction.) 



Äntitebnuiun. g] 

Prüfung. Das Acetanilid sei farblos, geruchlos, uod löthe feuchtes 
blaues Lackmuspapier nicht. (Freie EaBigsäure.) £s schmelze 
bei 113° C. z« einer farblosen Flüssigkeit. — Bei der BeatimmuDg 
des Schmelzpunktes ist es weseotlich, die Substanz vorher gut zu 
trocknen, da schon ein geringer Feuchtigkeitsgehalt den Schmelz- 
puokt erheblich herabdrückt. — Es siede ohne Zersetzuug bei 295° C. 
und verbrenne beim Erhitzen auf dem Platinblech, ohne einen 
Rückstand zu hiaterlaseen (unorganische Verunreinigungen), 
1 g des Präparates löse sich in 30 g Wasser beim Erhitzen zu einer 
farblosen , klaren Flüssigkeit. Eine Trübung könnte von u n t er- 
ändertem Anilin herrühren, welches sich übrigens schon duroh 
den Geruch verrathen würde. 

Aufbawahrung. Es werde in gut geschlosseneu Gelassen, unter 
den Mitteln der Tabula C aufbewahrt. 

Anwendung. Das Acetanilid ist von Cahn und Hepp in der 
Kusaraaul'sehen Klinik zu Strassburg als ein ausgezeichnetes Anti- 
pyretlcum erkannt und unter dem Nameu nAntifebrin" zur medi- 
cinischen Anwendung empfohlen worden. Im Gegensatze zu dem 
schon in kleinen Dosen giftig wirkenden Anilin hat man hei seinem 
Gebrauehe bisher störende Nebenwirkungen nicht beobachtet, doch 
ist bemerkenswerth, dass durch das Mittel bei normaler Körpertem- 
peratur eine Teraperaturerniedrigung nicht erzielt wird. 

Innerlich giebt man es in Dosen von 0,25 bis 1 g in Wasser 
oder Wein gelost, auch in Oblaten pulvern oder in PUlenform als 
Antipyreticum bei Typhus abdominalis, Intermittens, wohl auch bei 
Pneumonie, Pleuritis und Puerperalfieber, ferner mit gutem Erfolge 
Phthiaikern, event, mit Agaricin combiuirt. Ausserdem hat es sich 
bei neuralgischen und rheumatischen Schmerzen gut bewährt, wird 
daher bei Migräne und Gelenkrheumatismus gegeben. — Vom Magen 
wird es gut vertragen, und von einer uugeföhrlichen Cyanose ab- 
gesehen, wurden störende Nebenwirkungen bisher nicht beobachtet. 
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homologen und analogen Verbindungen des Acetanilides, 



g2 Acotpbenatidin. 

A. h. die Acetylderivate der Toluidine und Naphtylamine, sowie d» 
Beozanilid und Salicylanilid , die übrigens nach analogen Methoden 
dargestellt werden, besitzen die werthvoUen Eigenschaften des Antir 
febrins nicht, sie sind zum Theil unwirksame, zum Theil direot 
toxische Substanzen. 

C( H^ (CH3) NH (CH3 CO) Acettoluidide (Ortho u. Part), 

wirken schwächer als da^ Acetanilid , auBSerdem wird die Ortho- 
Verbindung schlecht, vertragen. 

C,o H; NH (CHj CO) Acetnaphtjlamid (a) 

erwies sich als ungiftig aber auch al^ unwirksam. 

Cb Hj NH (Ca Hs CO) Benzanilid. 

Von diesem war, wahrscheinlich des höheren Molekulargewichtes 
wegen, etwa die doppelte Menge wie von Acetanilid zur Entfieberung 
nothwendig, im Uebrigen war die Wirkung ziemlich die gleiche. 

Cß H5 NH [Ce H, (OH) (CO)] Salicylanilid 

besitzt auffölliger Weise eine sehr geringe fieberwidrige Kraft. 



Acetphenetidinum. 

Acet.-p.-phen elidm . 
,OCH. 
"-NH (CH3 CO) 



C.H.<" 



Diese dem Acetanilid oder Antifebrin ihrer chemischen ZuBatnmea- 
setzung nach ähnliche Verbindung wurde im April 1887 von Käst 
und Hinsberg zur medicinischen Anwendung empfohlen. 

Unter dem Namen Phenetidin wird der Aethyläther des 
Amidophenols verstanden, 



C^Hä.OFL 



C.H,<, 



,0H 



NHj 



Co Hi<:, 



OCH 



und da letzterer ein Bi-Substitutionaproduct des Benzols ist, so 
lassen sich von demselben theoretisch drei isomere Modificatiooen 
voraussehen, die als Ortho- (1:2) Meta- (1:3) und Paraphenetidio 
(1 : 4) unterschieden werden. Von ihnen interessirt uns weseutlicli 
die letztere, bei weicher die in den Beuzolkein eingetretenen Gruppen 
in der Parastellung (1 ; 4) stehen. Von diesem Paraphenetidio 
leitet sich die oben iils Acetphenetidin bezeichnete Substanz dadurch 



, daBs ein H-Atom die Amidogruppp — NH, durch den Acetjirest 
CHjCO — ersetzt ist 



4) 



^0 Cj H, 
•^NH (CHj CO) 



4) 



C.H,<^ 



in welchen diese Substanz zum ÄcetanUid 
oder Antifebrin steht, ergeben sich sehr leicht aus der Betrachtung, 
dasB dieselben als p. - Oxaethj'Iacetanilid ' aufgefasat werden 
kann, d. h. als Acetanilid, in welchem das in der Parastellung 
stehende H-Atom durch den Oxaethylrest Cj Hj — ersetzt wurde. 

„^OC,Hs 

"-NH (GH, — CO) ^ *'^NH (CH, CO) 

Dar»tollung. In ein Gemisch von 160 Th SalpetPrsäure (spec. 
Gew. 1,34) und 320 Th. Wasser fügt maa m kleinen Portionen unter 
ümschütteln 80 Th. geaehmolzenes Phenol hmzu Die tiefdunkel 
gefiirbte FlüsBigkeit lässt man 12 Stunden lang stehen. Alsdann 
giesst mau die über dem ausgeschiedenen Oel stehende saure Flüssig- 
keit ab, wäscht letzteres einige Male mit Wasser nach und destillirt 
im Wasserdampf ströme ab. 



CsH^<, 



,0H 



-| H + HO I NO, 



C, ]l,<. 



Das gebildete ölige Product besteht wesentlich aus Ortho- und 
Paranitropbenol. Von diesen ist nur die Ortho Verbindung mit 
Wasserdämpfen flüchtig. Das als Destillationsrückstand hinter- 
bleibende Paranitrophenöl wird durch Umkrj-stallisiren aus conc. 
beiaser Salzsäure in reinem Zustande als farblose Ery stall nadeln er- 
halten. Man führt sie durch Auflösen in berechneten Mengen 
Natronlauge in das Natriumsalz über 



Cs H,<' 



.0|H - 



HO Na 



C.H,<^, 



and verwandelt dieses, durc 
äther des p. Nitrophenola, 



inwirkung von Jodäthyl ii 
ist: in p. Nitrophenetol. 



Acetpheoetidin. 

D»a letztere wird durch Dasciresdea WaBseratoff reducirt und 
entspreehende AmidoTerbindung, das p.-Ämidophene- 
netidin übergeführt 

C, H, 



I toi oder p.-Ph 
Ct H.<' 



SO, 



+ 6H = 2H,0h 



CsH,<: 



aus welchem durch andauerndes Kochen mit Eisessig das Acetjl' 
derivat gebildet wird. 



C6H,< 



OC,Hi 
"NH I H + HO IcHj CO 



= U30h 



c, H,<; 



OCal 



^NH(CH,CO} ^1 

AculphenetliJtn. ^^M 

Eiganiehaftan, Daa Acetphenetidiu bildet ein grauweiaaes, Icrr- 
f etallinisches Pulver, welches geruchlos und geschmacklos, iu heissem 
I Alkohol ziemlich leicht, in Wasser dagegen nahezu unlöslich Ist. Da 
die Verbindung erat seit kurzer Zeit näher bekannt ist, ao ist über 
ihre Reactionen nur wenig mitgetheüt. In conc. Schwefelsäure löst 
[ es sich ohne Färbung auf, mit conc, Salpetersäure färbt es sich beim 
[ Krhitzen citronengelb. Sonstige charakteristische Reactionen lassen 
I sich zur Zeit nicht angeben. 

Priinjng. Es schmelze bei 135" C. und verbrenne beim Erhitzeik 
auf dem Platlablech, ohne einen Rückstand zu hinterlassen (unor- 
ganische Verunreinigungen). Werden 0,5 g mit 5 ccm Wasser er- 
wärmt, so darf das Filtrat nach dem Erkalten Lackmuspapier nicht 
verändern (weder sauer noch alkalisch reagiren) und auf Zusatz von 
SilbernitratlSsung keine Trübung geben (Chlor- oder Jodvetbin- 
dungen), auch nicht durch Schwefelaminoninm, noch nach dem An- 
säuern mit Salzsäure durch Schwefelwasserstoff verändert werdea 
\ {Metalle, z. B. Zink, Zinn). 

Aufbewahrung. In der Reihe der indifferenten Arzneistoffe. 
Anvwendiing. Nach „Hinsberg, Käst und Koblec ist das Acet- 
phenetidiu ein Antipyreticum, welches sich bezüglich seiner Zuver- 
lässigkeit mit jedem anderen der modernen Antipyretica messen 
kann, während es sich vor diesen durch das Fehlen von schädlichen 
Nebenwirkungen auszeichnet. Bei Gesunden ist nach Dosen von 
0,5^0,7 g eine Einwirkung auf Befinden und Körpertemperatur 
nicht zu beobachten, bei Fiebernden dagegen erfolgt nach 0,3—0,4 g 
Temperaturerniecirigung. Es ist bisher in etwa 50 Fällen ßeberhafter 
Erkrankung (Tuberculosis, Pneumonie, Typhus, Morbilli etc.) mit 
sicherem Erfolge angewendet worden , ein specifischer Einflusa auf 



■ den Kran k h ei ts verlauf war in keinem Falle zu erkeniieD, doch stellte 
I sich bei allen Patienten nach der Entfiebeniog eine ausgesprocheue 
I Euphorie ein. 

Die einmaiige Verordnung grösserer Dosen tob 0^5 — 0,6 — 0,7 ist 
ii getheilteD stündlichen oder zneistijnd liehen Dosen vorzuzielien. 
I Rp. Acotpheoeti dilti 0,5 

kDoses tales YI. in. caps. amjl. 
S. Gegen Abend ein Pulver zu nehmen. 



Acidum sozoMcum. 

Aeeptol, So:oleäure. 
Ü" 



Unter dem Namen Äseptol, auch Sozolsäure, wird eine SS'/j^ige 
LÖBUDg der Ort hophenolsulfon säure (OrthoxybenzolBulfon säure) zur 
mediciniscben Verv^endung empfohlen. 

Darstellung. Man mischt gleiche Theile Phenol und conc. 
Schwefelsäure bei möglichst niedriger Temperatur (beim Erhitzen 
geht die OrthoBäure in die Parasäure C^ H. <;g^^ ^ ^ über) und 
lässt das Gemisch einige Tage stehen. Alsdann giesst man es in 
destiUirtes Wasser und neutralisirt mit Baryumcarbonat. 



C« H.< 



OH 



r HO SO,H " 



^OH (1) 

~-SOsH (2) 



Die freie Schwefel a wdl llhBjnlft 
geschieden, die gebildete Ch ph 1 ulf g ht ! th ph I 

-sulfonsaures Baryuiu in Lug M btmt Pbd 

Flüssigkeit die vorhandp Mgd\bdg(d h Bryt 

he&timmung) und zersetzt dieselbe durch berechnete Mengen Schwefel- 
säure, wobei sieb nun BaT5Timsulfat und freie Orthophenolaulfon säure 
bilden. 

Eigentohaften, Das Aseptol ist eine 33'/s%'ge Losung der 
Orthophenolsulfonsäure. Sie besitzt saure Reaction, sauren Ge- 
echmack und schwachen pbenolartigen Geruch. Das spec. Gewicht 
ist = 1,155. 



g6 Salolmn. 

Prüfung. 1 ccm des Aseptola mit 10 ccm Wasser verdünnt 
werde durch Zusatz von BäryumchloridlÖBUiig nicht verändert (fr«ie 
Schwefelsäure würde durch Bildung von unlöslichem Baryumsulfat 
angezeigt werden). — 1 ccm hinterlasse beim Erhitzen auf PlaÜn- 
hlech keinen glüh bestand! gen Rückstand (unorganische, nameDtlicb 
Barju raverbiodungen). 

Anwendung. Das Aseptol wird an Stelle von Carbolgäure und 
Salicylsäure als ÄntiEepticum empfohlen. Es besitzt me diese 
beiden Substanzen anti septische Eigeu sc haften, ist aber mit Wasser, 
Alkohol, Glycerin in jedem Verhältniss mischbar, auch fehlen ihm 
die irritirenden und toKischen Eigenschaften des Phenols. Nach 
Hueppe soll es in 10 pro centiger wässriger Lösung ein wirkliches 
Antisepticum sein. 3 — 5prQceutige Lösungen zeigen schon aotisep- 
tische Eigenachafttin, Sprocentige Löaungen sind unsicher. Lösungen 
in Glycerin, Oel und Alkohol sind unwirksam. 

Bei längerer Aufbewahrung geht das Aseptol allmählich in die 
Paraphenolsulfoasäure über. Handelspräparate dürften ausnahmslos 
Gemenge der Ortho- und Parasäure sein. Innerlich wird es in 
gleichen Dosen wie die Salicylsäure als Antifermentativum bei 
Mägen- und Darmeatarrhen gegeben. 

Aufbewahrung. Vor Licht und Staub geschützt unter den in- 
differeuteu Mitteln. 

Nicht zu verwechseln mit diesem Präparat ist die sog. Aseptin- 
säure, Acid. aaeptinicum, Wasserstoffsäure, welche aus einer 
wäsarigen Auflösung von 5 g Boras in 100 g WaaaeratoffauperoKyd 
(von 3%) mit oder ohne Zuaat;e von etwas Salicylaäure besteht. 

Dea weiteren haben auch die sog, Aseptol präparate von 
Dunckel & Cie.-Berlio mit der hier als Aseptol aufgeführten Sub- 
stanz nichts gemeinsam. 

Salolum. 

Salol, Salicyhüure- Plieni/Iäther. 

Unter dem Namen Salol empfahl Dr. Sahli das von Nencky 
dargestellte Phenylsalicylat (Salicylsaurephenyläther) zur medici- 
niachen Anwendung. 



Darstellung. 1. (Nach Nencky und yon Heydeu.) Moleculare 
Mengen Ton salicyl saurem Natrium und Phenolnatrium werden bei 
höherer Temperatut mit ChlorphoBiihor — in der Technik wird in 
der Reget PhoBphoroxychlorid benutzt — längere Zeit erhitzt. 
Unter Bildung von Natriummetaphosphat uud Kochsalz entsteht 
durch diese Eeaction Salicylsäure-Pbenyläther. Der sich da- 
bei abspielende Vorgang lässt sich durch nachstehende Gleichung 
-verdeutlichen. 

2 Co Hj ONa + 2 0^ H. (OH) COO Na + PO Gl, = 

Pheni,Li.slHmn NilrliüdMHuylal 

3 Na Cl + PO, Na -i- 2 



Das ReaclionBproduct wird in Wasaer eingetragen und so lange 
ausgeaüsat, bis es von Kochsalz und Natriumphospbat der Haupt- 
sache nach befreit ist und schliesslich aus Alkohol iimkry stall isirt. 
Durch langsame KrystallisatioD kann man es in wohlausgebildeten 
tafelförmigen (monoklinen ?) Krystallen gewinnen, durch gestörte 
Kry stall isation erhält man es ala ein grobes krystalliniaches Pulver. 

2. (Nach Eckenroth.) Salicjlsaures Natrium und Phenolnatrium in 
molecularen Verhältnissen werden ionig vermengt in einen Kolben 

istopfen 






gebracht, welcher mit eil 
versehen ist. Durch die « 
Boden des Kolbens reichei 
im rechten Winkel gebogi 
bindnug steht; durch die 
2 Meter lange Glasröhre ai 

Darauf lässt man ei 
wirken; anfangs tritt Erwärmung 
und muss man nun den Kolben 
und so die Reaction unterstützen, 
eine kleine Probe herausgenommen, 
abgiebt. 

Hierauf wird die Phosgen leitung abgeklemmt, der Kolben noch 
etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, um den Ueber- 
ECbuss von Phosgen zw verjagen, und dann die Reactionsmasse mit 
Wasser behandelt, wodurch das sich bildende Cblornatrium entfernt 
wird. Das restirende Salol wird durch öfteres Unikrystallisiren 
aus Alkohol vollkommen gereinigt. Die Reaction verläuft nach der 
Gleichung 



1 doppelt durchbohrten Gui 
■■ Oeffnung geht eine fast h 
! Glasröhre, welche über dem Stopfen, 
und mit einer Phoagenleitung in Ver- 
ndere Oeffnung bringt man eine ca. 
welche als Abzugsröhre benutzt wird. 
1 langsamen Strom Phos gen gas ein- 
weiche jedoch bald nachläast 

if dem Wasserbade erwärmen 
Dieselbe ist beendigt, wenn 

an Wasser kein Phenol mehr 



-i-CsHsONii-f-COCl,= 



Cs H,< 



■COOCsHs' 



2NaC! + CO, 



Eigenichaften. Salol iat ein weisses Pulver, das unter dem 

Mikroskop betrachtet aus tafelförmigen Krystallea bestehend eich 
erweist, oder es stellt durchsichtige tafetförinige Krjst^lle dar. Es 
besitzt schwach aromatischen Geruch, ist indessen, weil in Wasser 
so gut wie unlöslich, nahezu geschmacklos. Von Alkohol und Aetber 
wird es ziemlich leicht gelöst. Giebt man von einer alkoholischen 
Lösung etwas in Wasser, so entsteht eine Flüssigkeit von emul- 
sionsartigem Aussehen, welche kleine Mengen Salol in feiner Ver- 
theiluug suspendirt enthält. Das Salol schmilzt in reinem Zustande 
zwischen 42 und 43" C. Auf dem Platinblech erhitzt verbrennt 
es mit stark russender Flamme, ohne einen Rückstand zu hinter* 

'Während alkoholische Lösungen von Carbolsäure oder Salicyl- 
säure mit Eisenchlorid eine blaugrüne bez. violette Färbung erseugen, 
bringt eine alkoholische Lösung von Salol in Eisen chloridlSsung eine 
Trübung, aber keine Färbung hervor. Dagegen bringt Eisenchlorid 
in einer alkoholischen SalollÖsung die charakteristische Violettfärbusg 
hervor. 

Bromwasser fällt aus der alkoholischen Lösung ein weisses 
Pulver, MoDobromsalol, welches aus Alkohol auskrj'stallisirt lange 
Nadeln bildet. 

Mit Kalilauge erwärmt, löst sieb das Salol auf; nach Zusatz von 
Salzsäure bis ziir sauren Reaction lallt Salicylsäure aus, da durch 
das Kochen mit Kuli der Aether zerstört wird, indem sich salicyl- 
saures Kali und Pheuolkalium bildet. 

Prüfung. Das Präparat muss farblos, geschmacklos und nahezu 
geruchlos sein. Ein stark aromatischer, dem Wintergrün-Oel sich 
nähernder Geruch ist einer Verunreinigung zuzuschreiben; reine Prä- 
parate zeigen diesen Geruch nur in sehr geringem Grade. — Es 
darf ferner feuchtes blaues Lackniuspapier nicht röthen (freie Säure, 
z. B. Salicylsäure oder Phospborsäure). — Der Schmelzpunkt 
des Präparates muss zwischen 42 und 43" C. liegen. Hierbei ist 
nicht ausser Acht zu lassen, duss schon ein sehr geringer Feuchtig- 
keitsgehalt des Präparates den Schmelzpunkt erheblich herunter- 
drückt. Es ist daher unbedingt nothwendig, das Präparat vor 



dieser Bestimmung durch Stehenlassen über Schwefelsäure gut zu 
trocknen. Zur Prüfung auf freies Phenol oder freie Salicjisäure 
verfährt man wie folgt: 

0,5 g des Präparates werden in 5 ccm Alkohol gelöst und der 
alkoholischen Lösung 15 ccm "Wasser, die vorher mit 1 Tropfen 
EisenchloridlÖsung versetzt sind, augegeben. Die anfangs violette 
Färbung der Flüssigkeit muss nacb 10 Minuten verschwinden und 
die Flüssigkeit alsdann gelblich milchig erscheinen (falls die Violett- 
färbung bestehen bleibt, ist freie Salicylsäure oder freies Phenol 
gegenwärtig')} — 0,5 g müssen auf dem Platinblech erhitzt ohne 
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Anwendung. Das Said findet innerlich als Ersatz der Salicyl- 
säure und des Natrium sali cylates Verwendung als Antiparasiticum, 
Antipyreticum, hauptsächlich aber bei Rheumatismen und bei auf 
rheumatischen Affectionen beruhenden Erkrankungen. Bei acuten 
Rheumatismen wird es als prompt wirkend gerühmt, bei atypischem 
Geienkrheumatismus soll es wirkungslos sein. — Die antipyretische 
Wirkung tritt nach grösseren Dosen (2—3 g) sicher ein. Gaben 
unter 0,5 g sind ohne Erfolg. 

Die Einzeldosen betragen 1,0 g. Die Tagesdosis wird zu 5 — 8 g 
Lästige Nebenerscheinungen sind bisher nicht beobachtet 



') Die von einer Seit« vorgeschlagene Prüfung mittels Chromsäure ist 
deswegen nicht ta empfehlen, weil die KednctioD auch durch die Spuren 
anhaftenden Alkohols, die sehr schwer zu entfernen sind, eintritt. 
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worden, da das Said, ia Wasaer so gut wie unlöslich, vom Msgea 
nicht, BDuderu wahrscheinlich erat vom Darm aus resofbirt wird, 
Der Urin nimmt nach Salolgebrauch die Eigenschaften des Carbol- 
harnB an; er wird oliTcugrÜD, bei längerem Gebrauche des Mitteli 
grün schwarz. 

Aeusserlich beuutzt mau es in Substanz als Antisepticum 
und Desodorans ähnlich wie Jodoform, ferner als Streupulver nod 
in Torrn von aromatischen Tiocturen als Zusatz für Mundwasser. 

Eine apirituSse Auflosung von Salol (5 : 100) wird mit Zusati 
von entsprechenden Aromaticis als antiseptisches Zahnwasser em- 
pfohlen und soll besonders bei cariosen Zäbnen vortrefFHche Dieaete 
leisten. Man benutzt es, indem man '/, TheelÖffel desselben in ein 
Glas lauwarmes Wasser einträgt und sich dieser Mischung zur Rei- 
nigung der Zäbne bedient. Compiimirte Tabletten sind stets 
unter Zusatz einer vertheilenden Substanz zu bereiten, da andernfalls 
das Salol nicht resorbirt wird. 

Salol-Mundwasser. 

Saloh 5,0 

Spirit. dil. 100, 

Tct. Coccionellaa 4 — 5, 

Ol. Menth, pip. gtt. 2. 

Ol. KoBarum gtt. a. 

Fischer, 

Aufbewahrung, In gut verscblosseneu Gefässeu; in der BbQw 
der iiidilferenten Arzneimittel. 



Saccharmum. 

Saccharin, BenzomäuTe-SulJmid. 

Unter dem Namen „Saccharin" werden gegenwärtig zwei von 
einander sehr verschiedene Substanzen verstanden, welche wohl aus- 
einander zu halten sind. 

Die eine, das Saccharin-Pcligot, von ihrem Entdecker durch 
Behandeln einer siedenden Losung von Stärkezucker mit Kalk er- 
halten, hat die Zusammensetzung C^ H,o 0^, steht somit den Kohle- 
hydraten nahe, besitzt aber eigenthümlicher Weise keinen süssen, 
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idern schwach bitteren Geschmack, — Die andere, Sa«ciiarin- 
Fahlberg, von Fahlberg & List d&rgestellt, ist ein Derivat der 
aromatischen Reihe \on der Zusammenfiet Kling C, H^ SO3 N und be- 
sitzt eine Süasigkeit, wie sie kein anderer bisher bekannter Körper 
aufzuweisen hat. Dieses letztere Präparat, das Saocharin-Fahl- 
berg iet dasjenige, welches ans in den nachstehenden ÄusfühningeD 
bescbäftigen wird. Seine wissenschaftlichen Nameti sind von der obigen 
Formel abgeleitet; Anbjdro - Ortho - Sulfamiubenzoeaäiire, 
oder Orthosulfaminbenzoesäureanhydrid auch Benzoesäure- 
sulfinid. 

Bemerkt sei noch, dass Hager die Absicht ausgesprochen hat, 
das Präparat in einem künftig zu bearbeitenden Werke zum Unter- 
schiede von dem Peligot'schen Sacchariuin zu uenneti, ein Vor- 
gehen, welches, nachdem die Erfinder bei ihrer Benennung zu be- 
barreu erklärt haben, die Verwirrung bezüglich der Nomenclatur des 
Saccharin's noch steigern dürfte. 

Darilellung. (D. R. P. No. 35 311.) Toluol C« H^ CH3 wird mit 
gewöhnlicher conc. Schwefelsäure bei einer 100" C. nicht über- 
steigenden Temperatur behandelt, wobei sich Orthotoluolsulfonsäure 
und Pwatoluolsiilfonsäure bilden. 



CH, Cti, (1) (1) 

|h + H0I SO3H SO3H (2) (4) 

TüluoiEulfDnBäura (Orlhol (Piri). 
Die entstandenen Sulfonsäuren werden durch die Calcium salze 
hindurch (durch Natrium carbonat) in die Natriumsalze übergeführt. 
Die trocknen Natriumsalze werden mit Phosphortrichlorid gemischt 
und ein Chlorstrom unter beständigem Umrühren über das Gemisch 
geleitet. 

1. P Gl, -H Clj = P eis 



SOj |0|H-hCICI 
= POC,., + HC,H-C.H.<™;„ « « 



Nach Beendigung der Umsetzung wird das gebildete Phosphor- 
oxychlorid abdeatilürt und das Gemisch der entstandenen Toluol- 
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sulfochtoride (Ortho und Para) stark abgekühlt. Dm Pftratoluolaulfo- 
cfalorid krystallieirt aus, d&s Ortbotoluolsulfochlorid bleibt flAssig und 
■wird durch Centrifugeu abgesondert, 

Ihirch üe herleiten von trocknem Ämmoniakgaa oder dnrcli 
Miflchen mit Anunoniumcarboiiat oder -Bicarhonat wird das Orilio- 
toluolsulfochlorid ia das Ortbotoluolsul&mid ubergeföbrt, 

(1) TT^CH, H,^™' (>' 

(2) *^"°'-^SO,|^rTZ|KH, =^^^^ ^'°*<SO,NH, [8] 



welches in Wasser schwer löslich ist, daher vom beigemengten Chlor- 
ammonium durch Auswaschen befreit werden kann. 

Durch Ojtj-dation, ioctem man das Araid in eine stark verdünnt» 
Kaliumpermanganatlöaung eiaträgt, und in dem Grade wie freies Alknli 
und Alkalicarbonat entstehen, diese durch yoraichtigen Zusatz Ton 
Sauren abstumpft, wird das Amid in Ben zoe saures ulfinid übergeföhrt. 
iultirt zunächst eine Lösung des orthobeazoesulfaminsanren 



Es 
Salin ms, 



K [ I Mn 
KrÖ"o joOMn 



= 2MnO, + KaO + 30 ^^^| 

— ^H 

COOK ^^M 
^ H, + Cs H,< ^^H 

SO, KE, tS^ 



COO H HO K 



SO, NE, 



welche vom ausgeschiedenen Mangansuperosyd getrennt wird. Auf 
Zusatz von Säure zu dieser Lösung scheidet sich nicht die freie 
Ortho sulfaminbenzoC säure aus, wie man erwarten sollte, vielmehr 
spaltet sich dieselbe in Wasser und das rthosu Ifaminben zoesäuie- 
aahydrid (d. i. Benzoesäuresulfiaid oder Saccharin). 

COOH 



4. C, H,< 



COO|K 
SO, NE, 


_CL 


H 


= KC1 
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( 

C.H,< 
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CO OH 




„ -«<-' 



SO, NH U 



C„H.< >NH 
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scheidet sich das Saccharin 
aus, welche zuweilen n&del- 
id wahrscheinlich dem mooo- 



Eigentchanen. Das Sacchnrin ist ein weisses, schon in geringen 
Quantititen sehr süss schmeckendes Pulver. Unter dem Mikroskop 
betrachtet lassen sich undeutlich ausgebildete Krystalle wahrnehmen. 

'Bei gewöhnlicher Temperatur besitzt es einen bittermandelähn- 
lichen Geruch in sehr achwachem Grade, beim Erhitzen über 200" 
tritt dieser Geruch in sehr deutlich wahrnehmbarer "Weise auf. In 

.kaltem Wasser ist das Präparat nur wenig löslich. 1 Th. desselben 

' erfordert etwa 220—232 Th. Wasser von 25" C. zur Lösung. Die 
Lösung reagirt sauer und schmeckt intensiv süss. Etwas lÖaHcher 

' als in kaltem Wasser ist das Präparat in warmem und sehr gut lös- 

I lieh in siedendem Wasser. Aus einer mit siedendem Wasser dar- 

. gestfillten gesättigten Saccfaarinlösui 
während des Erkaltens in Kryataiif 
förmig, zuweilen kurz und dick siut 

I kliaen System angehören. 

Viel leichter löslich als in Wasser ist das Saccharin in Aether 
und noch viel leichter als in diesem in Alkohol. Be achte nswerth 

I ist noch, dass die Loslicbkeit des Saccharins auch in Wasser bedeu- 
tend gesteigert wird, wenn man die Losung beständig mit Kalilauge 
oder Kalium carbonatlöauDg — welche tropfeuweise zugeaetzt werden 
— neutraUsirt fs. unten). Säuert man solche neutralisirte, einiger- 
massen concentrirte Lösungen mit Salzsäure wieder an, so fällt das 

I Saccharin wieder aus. Die charakteristiHchste Eigenschaft des Saccha- 
rins ist sein süsser Geschmack, welchen mau noch in einer neutra- 
liairten Lösung von 1 g auf 70 000 g destillirten Wassers deutlich 
sse Geschmack des gewöhnlichen (Rohr-) Zuckers 
lieber Weise nur wahrgenommen werden, wenn das Ver- 
; Zucker auf 250 g Wasser beträgt. Saccharin ist dem- 
nach 280 mal süaser als der gewöhnliche Handelszucker. 

. In chemischer Hinsicht zeigt das Saccharin alle Eigenschaften 

eines Säureanhydrides , dessen Hydrat nicht beständig ist. Die 
wässrige Lösung zunächst enthält wahrscheinlich das Orthosulfamiu- 

' benzoesäurehydrat , welches sich indessen schon beim Eindampfen 

' {ähnlich wie M etakohlen säure. Schweflige Säure, Arsenige Säure) in 
das Anhydrid und in Wasser spaltet. Auch die Auflösung des 

I Saccharins in kohlensauren oder ätzenden Alkalien findet in der 

'. Weise statt, dasa sich die Salze der Orthosulfaminbenzoesäure bilden 
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kann in glei< 
hältniss 1 f 
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aus denen dann durch stärkere Säuren wieder das Aohydrid abge- 
schieden wird. (S, Torher.) 

PrUftiog. Eine Mischung von Saccharin mit Soda auf Kohle ^ 
dem LSthrohr erhitzt gebe eine Schmelze, welche die Hepar-reactioD 
zeigt (Identität). Beim Erhitzen schmelze das Saccharin etwa bei 
200" C. Wird es auf einem Platinblech bei Luftzutritt erhitit, s< 
Bohmilzt es lunächst UDt«r Verbreitung nach Bittermandelöl riechen 
der Dämpfe, schliesslich verbrennt es, ohne einen Rückstand z' 
hinterlassen. (Unorganische Verunreinigungen.) — 0,2 g Saccharin 
mit, 10 g reiner Schwefelsäure Übergossen sollen sich unter üm- 
Bchütteln auflösen. Die Lösung darf auch beim Erhitzen keine braune 
Färbung annehmen. (Kohlehydrate.) — 0,2 g Saccharin sollen sich 
in 5 ccm Kalilauge zu einer klaren Flüssigkeit auflösen, aus welcher 
auf Zusatz von Salzsäure nach dem Erkalteu sich das Sacchai 
wieder ausscheidet. Die mit Kalilauge bewirkte Lösung darf sich 
selbst bei längerem Erhitzen nicht ßrben. (Traubenzucker.) — Eine 
Lösung von 0,2 g Saccharin in 5 ccm Kalilauge werde mit 5 ccm 
Fehling'scher Lösung gemischt und erwärmt. Die Flüssigkeit darf 
kein rothes Kupferoxydul abscheiden. (Traubenzucker, Milchzucker.) 

Anw«nClUHg. Das Saccharin ist kein Arzneimittel im eigentlichen 
Sinne des Wortes. Immerhin aber verdient es die Beachtung der 
Fachgenossen, da es auf Grund seiner fabelhaften Süssigkeit künftig 
unter den Genussmitteln eine Rolle zu spielen berufen ist. Schon 
gegenwärtig wird aus Amerika die Thataache signalisirt, daas man 
dort einen durch Saccharin versüssten Krystall - Traubenzucker an 
Stelle von Rohrzucker in den Handel bringe. 

Interessant ist seine Verwendung ais Versüssungsmittel der für 
Diabetiker bestimmten Speisen. Diesen letzteren war bisher der 
Genuss von Kohlenhydraten (Zucker, Mebl, Stärke) streng untersagt, 
da dieselben den Gehalt des Urins an Harnzucker enorm steigerten. 
Sie waren also gezwungen, auf alle — durch Zucker — versüssten 
Speisen zu verzichten «nd, da wir ausser dem Glycerin einen leicht 
zugänglichen Süssstoff, welcher nicht zur Klasse der Kohlehydrate 
gehört, kaum noch besitzen, überhaupt auf versüsste Speisen. — Die 
Diabetiker haben nun im Saccharin eine Substanz erhalten, welche 
sie an Stelle des Zuckers benutzen können, ohne von nachtheiligen 
Folgen betroffen z\i werden. Der Grund dafür ist darin zu suchen, 
dasB das Saccharin den Organismus unverändert passirt und als 
solches im Urin wiedergefunden wird. Deshalb kommen ihm auch 
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ernährende Eigenschaften mcht zu, es ist vielmehr lediglich i 
differentes Genus 8 mittel. Nach Beobachtungen, welche der jü 
Zeit entstammen, sollen dem Saccharin auch 
inti septische Eigenschaften zukommen , was bei einem so nahen 
Derivat der BenzoGsäure ja nicht aulfällig erscheint. Es ist nach- 
geviesen, dass es die ammoniakalische Gährung des Harnes ziem- 
lich lange TerKÖgem kann, vorläufig jedoch lässt es sich noch nicht 
absehen, in wie weit diese Eigenschaften einer medicinischen Ver- 
werthung fähig sind. 

Ganz neuerdings werden Verbindungen des Saccharins mit or- 
ganischen Basen (Alkaloiden) dargestellt, io denen der dieaeo Kör- 
pern sonst eigene Geschmack wesentlich abgeschwächt ist. Man er- 
hält dieselben, indem man berechnete Mengen der freien Basen und 
von Sacchario in Wasser oder verdünntem Alkohol auflöst und die 
Lösungen zum Krystallisiren bringt. — Neben den neutralen Ver- 
bindungen der Basen werden auch saure dargestellt (saure saccharin- 
ßaure Alkaloide), welche letzteren voräussichtlicli zur medicinischen 
Verwendung besonders geeignet sein werden. 

Dextro-Saccharin (Fahlberg) ist eine Mischung von 1 Saccha- 
rin mit 1000—2000 Glycose (Rohrzucker) und soll ein geeigneter 
Ersatz des Colonialzuckers sein. 

Chininum saccharinicum (Fahlbergs Saccharin-ChiniD) ent- 
hält in 100 Theilen 36 Tb. Saccharin und 64 Th. Chinin. Es ist 
ein weisses Pulver von nur schwach bitterem Geschmack, der durch 
Vermischen des Präparates mit gleich viel Sacchat 
beseitigt worden kann. Es ist in kaltem, wi< 
nur schwer löslich und dürfte daher besonde 
verwenden sein. 

Morphinum saccharinicum enthält in 
Morphin und 39,1 Th. Saccharin. 

Stryebninum saccharinicum enthält i 
Strj-chnin und 35,4 Th. Saccharin. 

Nachweis von Saccharin. Dieses ne 
gewinnt bereits dermaasen an practischer Bedeutung, dass man sich 
nach einem Verfahren umgesehen hat, um seine Gegenwart, sei es 
als Ersatz, oder als Zusatz zu Rohrzucker, nachzuweisen. Man soll 
zu diesem Zweck nach Reischauer 100 g des verdächtigen Zuckers 
mit 150—250 ccm Aether einige Stunden lang behandeln und dann 
filtriren. Zeigt eine Zuckerprobe alkalische Reaction, so wendet 
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mRQ anstatt des festen Zuckers eine coocentrirt« wässrige LöBusg 
desselben an, säuert mit Phosphoisiure schwach an und schüttelt 
dann mit Aetber aus. Der Aether nimiDl in beiden Fälleo ein^ 
grossen Tlieil des im Zucker entbaltenen Saccharins auf, welche* 
beim Verdunsten zurückbleibt und durch den Geschmack erkaant 
werden kann, oder auch dadurch, daaa man diesen Rückstand aua 
der ätherischen Lösung mit kohlensaurem Natron und etwas Salpeter 
(6 : 1) im Platintiegel vorsichtig schmilzt und zuletzt glüht. Bei iti 
starkem Erhitzen zu Anfang und Anwendung yon mehr SaIpBt«! 
tritt heftige Explosion ein. Man löst den Rückstand im Waasei 
und prüft mit Cblorbarium ; das Vorhandensein von Schwefelsäure 
beweist die Gegenwart von Saccharin, da andere in dem Zucker 
enthaltene Schwefelverbiudungen nicht mit in den Aether übergehi 
Multiplicirt man das Gewicht des schwefelsauren Baryts mit 0,785, 
sa erhält man die Menge des vorhandenen Saccharins. 

C.Schmitt empfiehlt den ((uaHtativen Nachweis des Sacchir 
rins darauf zu gründen, daas dasselbe beim Schmelzen mit Natron- 
bydrat in Salicylaäure übergeht. Zur Untersuchung von Genuss- 
mitteln, namentlich Weinen auf Saccharin schlägt er vor, dieselben 
erst auf Salicylaäure zu prüfen und bei deren Abwesenheit wie folgt 
zu verfahren. 100 com der stark angesäuerten Flüssigkeit werden 
dreimal mit einer aus gleichen Theilen Aetber und Petroleum äth er 
bestehenden Mischung ausgeschüttelt, die Auszüge mit etwas Natron- 
lauge versetzt nnd zur Trockne gebracht. Den RöckBtand erhitzt 
man '/, Stunde lang in einem Silber- oder Porst ellan seh älchen auf 
250" C. Die Schmelze wird in Wasser gelöst, mit Schwefelsäure 
angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. Die abgehobene ätbe- 
rische Lösung hinterlässt beim Verdunsten die Salicylsäure, welche auf 
dem üblichen Wege mit Eiseochlorid nachgewiesen werden kann. 



Saecharin-Sjrup 

Sacchariai 10,0 

Natr. Carbon, cryst. 11,0 

A<i. destill. 10(10. 

Pollatschfik. 

Zum VersÜBsen von Lique 
Verhältnisa von 1 : 8000. 



.ccbarin-Tabletten 

Saccharini 8,( 

Natr. carbon. sicci 2,C 

Mannili 50, 

Fiant. pastilli No. 100. 

Fischer. 

benutzt man Saccharin 
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Hypnonum. 

Hi/pnon, Acetophenon. 
C, H, CO CHj. 

Auf Seite 35 bei der Einleitung zu Paraldehyd hatten wir ge- 
aeheo, dasa (iie secundären Alkohole als Oxydationsproducte Körper 
geben, welcbe Ketone genannt werden. So ergab sich bei Oxy- 
dation des secundären oder iBopropylalkohols dasjenige Keton, wel- 
ches unter dem Namen Aceton bekannt ist. 



™">CH . OH + = 

IdopTopylalkohol 



H, H 



CH, 



'>G0 



Für die Ketone ist charakteristisch, dass sie die zweiwertbige 
Ketougriippe = C ^ enthalten, deren beide noch freien Affini- 
täten durch Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Sind diese Eeste 
identisch, also beide Methyl-, Aethyl- etc. Gruppen, so sind die Ke- 
tone normale, sind sie von einander verschieden, so nennt man 
die EetQDe gemischte. 



Nori 



ale Keton 



^*>C = 



Netbylselbjlkelc 



Kntone. 



llelhjlphsdylki 



11 [Aü6l 



Od). 



Eine allgemein gültige Reaction, um zunächst zu den Ketonen 
der Fettreihe zu gelangen, besteht darin, dass mau die Salze der 
Essigsäure-Reibe der trocknen Destillation unterwirft. 

Unter diesen Umständen bildet sich z. B. aus dem essigsauren 
Natrium, indem 2 Mol. desselben in Wirkung treten, Natriumcarbonat 
and Aceton (Dimethyl-Keton). 

CH, CO I ONa CHa „ 

' ' />C = + COjNa^ 



CHjCOONa 



CHj' 
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98 Hypnonnm. 

Die gleiche Reaction hat man aladana gelernt, tvr Ketone der 
aromatischen Reihe, sowie auch für gemisclite Ketone der Fett- und 
der aromatiachea Reihe dieostbar zu machea. So erhielt man durch 
trockne DestillHtioo von benzoesaurem Natrium das Diphenyl-Efl- 
ton oder Benzophenon. 

C,HjCO|ONa _C6Hs^ 
+ C^HsIcOONa"" ^ 



r>c = 



- COj Naj 



Dnreh Destillation von essigsaurem Natrium mit buttereanwn 
Natrium das Methylpropyi-Keton 
CH, CO I Na 
+ CjHjcOONa^CjH,'' 

Melhylpropylkfltoii 

und in analoger Weise durch Destillation eines Gemisches tod bee- 
Koesaurem Natrium mit esaigsaurem Natrium das Methylphenyl- 



,>C = 



■r COj Na, 



^ 



GH, CO 10 Na CH, 

= >C = + CO, Na, 

KahylfbenyVieVio 

eine Verbindung, welche in der chemischen Litteratur schon längst 
auch noch mit dem Syuonym A.cetophenon benannt worden war 
und welche in der Medicin uut«r dem Namen Hypnon gegenwärtig 
zur Verwendimg vorgeachlagen worden ist. 

Darstellung. Von interessanten Bildungs weisen des HypaonB 
(Acetophenons) aind mehrere bekannt. So entsteht es z. B. nach 
Fittig und Wurster beim Kochen von Dibromhydratropasänre 
mit Wasser, nach Friede! und Baisohn beim Erhitzen von Brom- 
styrol mit Wasser auf 180" C. 

Praktisch indessen wird es, wenigstens vorläufig noch, ausschliess- 
lich nach der von Friedel angegebenen Methode dargestellt, welche 
sich an die vorher besprochene allgemein gültige Reaction auf das 
Engste anschliesst. 

Man unterwirft eine Mischung gleicher Molekulargewichte von 
^essigsaurem Kalk und benzoeaaurem Kalk der trocknen Destillation, 
wobei sich, wie durch nachfolgende Gleichung veranschaulicht wird, 
Acetophenon oder Hypnon bildet. 

CH,CO|0-Ca| — IOC-CH3 „ CH, 



Cg Uj I COO — I Ca 00 C I 



-Co Hl 



2 Ca CO, + 2 „ 



C,H»' 



>-C0 



Hypn, 



^^^"tJnbediogt nothweadig dabei ist es, das Erhitzen nur sehr all- 
miUig zu steigern. Unter diesen ümstäudeD erhält man ein stark 
gefärbtee, charakteristisch ' riechendes, öliges Destillat, welches 
etwa 6% Hypnon enthält. Um diesfts letstere in reinem Zustande 
EU gewinnen, unterwirft mau das Rohproduct (das ölige Destillat) 
einer syatemati sehen fractionirten Destillation. Man _sammelt alle 
bis 195° übergehenden Antheile, welche im Wesentlichen aus Tolunl 
CgHsCH^, Benzophenon (CeH,), CO und Cumarin CgHaO, bestehen. 
— Eine hierauf folgende, zwischen 195 und 205" übergehende Frac- 
tion wird besonders aufgefangen. Diese enthält das Acetophenon und 
wird nun einer nochmaligen, sehr sorgfältigen Fractionirung unterworfen. 
Die von 198° ab übergehenden Antheile sind im Wesentlichen Aceto- 
phenon oder Hypnon. Diese Antheile werden abgekühlt, wodurch 
sie zu einer festen Masse erstarren, welcher durch Absaugen zwi- 
echen Fiitrirpapier die letzten Reste von Verunreinigungen entzogen 
werden. Hierauf wird das gereinigte Froduct nochmals rectificirt, 

Eigenichaffan. In reinem Zustande bildet das Hypnon ein farb- 
loses oder ein sehr achwach gelblich gefärbtes, öliges Liquidum von 
scharfem Geschmack, einem nur schwer definirbaren Geruch, der 
zngleich an Bittermandelöl, Jasmin und an Orangenblüthen erinnert. 
In Wasser ist es nur sehr wenig löslich, leicht löslich bez. mischbar 
ist es mit Alkohol, Aether, Chloroform und mit — fetten Oelen. Bei 
mittlerer Temperatur ist es, wie schon bemerkt wurde, eine Flüssig- 
keit; wird es aber abgekühlt, so erstarrt es bei + 14" C, zu grossen 
Krystallblättern, die nach Staedel und Kleinschmidt bei 20,5" 
Bcbmeken. Sein spec. Gewicht ist =1,032, also ein wenig höher 
wie dasjenige des Wassers. 

Der Zusammensetzung CHj — CO — Cg H^ gemäss führt die 
Verbindung die Namen Acetophenon, Methjlphenyl-aceton, 
Methylphenyl-Keton, denen sich neuerdings aus praktischen 
Gründen der medicinische nom de guerre Hypnon zugesellt hat. 

In chemischer Hinsicht zeigt das Acetophenon oder Hypnon 
alle Eigenschaften eines wahren Ketones. So ist es z. B. im Stande, 
mit einer Reihe von Substanzen sich durch Addition und Conden- 
satioti zu verbinden: bemerkenswerth ist jedoch, dass es mit saurem 
Bchweftigsaurem Natrium NaHSOj eine krystalliairende Verbindung 
nicht eingeht. Wie alle Ketone ist auch das Hypnon ein neu- 
traler Körper, der sowohl gegen blauen, als auch gegen rothen 
Lackmusfarbstoff sich indifferent erweist. — Durch schwache Oxy- 
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100 Hypconum. 

dationamittel wird es, da es in eine ootsprechende Säure nicht übe> 
geführt werden kann (vergl. Paraldehyd), nicht angegriffen, durch 
energische Oxydationsmittel dagegen , z. B. Kaliumbiehromat + 
Schwefelsäure wird es zu BenzoeBäure + Kohlensäure oxydirt. üntar 
dem Einfluss von Reductionsmitteln, z. B. vou Natrium am algam, wiid 
es in Methylphenylcarbinöl CH3 — CH(OH) — CgHs, zum Theil abra 
auch in das Pinakon CieH.gOa übergeführt. 

Prüfung. Das llypnon sei farblos und siede bei 210" C. ; bwm 
Abkühlen auf 4- 14" C. erstarre es zu farblosen Kry stall blättern, dia 
bei 30,5" schmelzen. — Auf feuchtes blanes Lackainspapier gebracht, 
röthe es dasselbe nicht oder nur sehr schwach (organische Säuren, 
t. B. Benzoesäure). — Wird 1 Tropfen Hypnon in 10 ccm einer 
Viooo normal Kalium permanganatlösuag unter ümschütteln eingetragea, 
Bo werde dieselbe nach Verlauf von 2 Minuten nicht entfärbt 
(Benealdehyd, Cumarin etc.). 

Aufbewahrung. Das Hypnon werde unter den zur Tab. C. ge- 
hörigen Medicamenten vorsichtig aufbewahrt. 

Anwendung. Das Hypnon wurde im Jahre 1885 von Dujardin- 
Bcaumetz als Hjpnoticum für Erwachsene in Dosen von 0,2 — 0,5 g 
empfohlen. Es ruft bei ErwachBCDen tiefen Schlaf hervor und soll 
besonders bei Alkoholikern Chloral und Paraldehyd übertreffen. 
Das Präparat setzt die functionelle Erregbarkeit des G-ehima herab, 
auf welchen Umstand seine hypnotische Wirkung zurückgeführt wird. 
Da es iudesB nach Labor de die Erregbarkeit des uerrus YEtgus 
stark vermindert, den Blutdruck herabsetzt und den Respirations- 
rhythmus alterirt, so ist bei Anwendung dieses Mittels Vorsicht ge- 
boten! — Die Darreichung geschieht des unaa genehmen, kreosot- 
artigen Geschmackes wegen in Gelatine -Kap sein oder Perles, die pro 
Stück 0,05 g Hypnon mit Glyceriu oder Mandelöl gemischt enthalten. 
Die Application des untermischten Hypnons ist nicht anzurathen, da es 
auf die MagcDwanduag alsdann stark reizend wirken würde. ImOi^nis' 
mus wird es zuKohlensäure undBenzoesäureverbi-anntundletzteredurch 
den Harn als Hipp ursäure (ßenzoylglycocoli CH,NH(C„HiCO)COOH 
ausgeschieden. Rp. Hypnooi 1,Ü 

Ol. Anijgdn.lar. 10, 
Gummi arabici 10, 
Syr, eort. Arant. SO, 
Aq. destillat. 1'20, 

M. f. emulaio. Den vierten Theil 
bis die liSlfte zu nehmen. 
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Dioxybenzole. 

Eesorcin und Hijdrochinov. 
Ca H, (OH)j. 



Ereetzeü wir im Benzol CgH^ ein Wasserstoff atom durch die 
Hydroxylgruppe — OH, so gelangen wir zum gewöhnlichen Phenol, 
der Carbolsäure oder dem Monoxybenzol Cg H5 . OH. Und zwar ist, 
da alle sechs Kohienstoffatome sich bei dieser Substitution erfah- 
ningsmässig gleichwerthig verhaiten, nur ein Monoxybenzol theo- 
retisch vorherzusehen und tbatsächlich bisher auch uur ein einziges 
bekannt. 

OH 



H 

MonosybeDMl iPhMoL). 

Inders liegen die Verhältnisse, wenn zwei Wasserstoff- 
atome des Benzols durch zwei Hydroxylgruppen ersetzt werden. 
In diesem Falle sind je nach der relativen Stellung, welche die sub- 
atituirenden Hydroxylgruppen zu einander einnehmen, drei isomere 
Verbindungen möglich (und bekannt), welche durch die Bezeichnung 
Ortho- , Meta- wnd Para- Dioxybenzole unterschieden zu werden 
pflegen. Bezeichnen wir die einzelnen Kohlenstoffatnme des Benzols 
mit Ziffern , so ergeben sich für zwei eintretende Hydroxylgruppen 
nachfolgende drei verschiedene Stellungen: 









Und zwar bezeichoet man als Orthoderivate generell die- 
jenige Diaubstitiitionaproducte des Benzols , bei welchen die beiden 
sübstituirenden Gruppen (bier die OH-Gruppeo) an benachbarten 
C-Atömen 1:2 oder 1:6 Btehea. Äla Metaderivate diejenigen, 
bei denen dieselben durch ein C-Atom getrennt sind, Stellung 1:3 
oder 1:5; als Faraderivate diejenigen, bei denen die sübstituiren- 
den Gruppen an gegenüberliegenden C-Atomen stehen, 1 : 4. 

Alle diese drei Dioxybenzole haben die Formel Cg Hß 0, oder 
I CaH4(0H)2; sie unterscheiden sich indessen physikalisch durch Aus- 
sehen, Löslichkeit, Schmelz- und Siedepunkt tod einander, chemiach 
durch gewisse charakteristische Eeactionen. Bezi^glicb ihrer vulgärea 
Bezeichnung wäre nachzutragen, öass genannt worden ist: 
Ortho dioxybenzol (1:2) = Breozcatechin 
Metadioxybenzol (1:3) = Resorcin 
Paradiosybenzol (1:4)^ Hydrochinon. 

Resorcinum. 

Resorcin, Metadioxybenzol, 0^ H, (OH)^, 1 : 3. Wurde 
1864 zuerst von Hlasiwetz und Barth durch Schmelzen von 
Ammoniacum, Äsa foetida, Galbanum und einer Reihe anderer 
Harze mit Kaiihydrat gewonnen und au3 dieBem Grunde Reeorcin 
(d. i. rein um resinae) genannt. Später wurde es auch durch 
Schmelzen von Bromphenol und Phenolsulfonaäure mit Kalihydrat 
nnd durch trockne Destillation des Brasilien hol zextractca erhalten. 
Die so gevronuenen Mengen waren jedoch nur geringe, und erst, 
seit man es von der Benzoldisulfonsäure ausgehend darstellte, 
ist eine Verwendung in grosseren Quantitäten möglich geworden. 



Reaorcimim 
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■ Daralelluny. (i!4ach Bindacliedler uud Busch.) In einem 
guBseiserneD, mit Rührwerk versehenen Apparat werden 90 kg rauchen- 
der Schwefelsäure von 80° B. mit 24 kg reinem Benzol allmählich. . 
■versetzt und dann einige Stunden gelinde, schliesslich auf 275" C. 
erhitzt, bei welcher Temperatur fast die ganze Masse des Benzols 
in Benz oldi an Ifon säure verwandelt wird. Nach dem Erkalten giesst 
man die Masse in 2000 Liter Wasser, erhitzt die Lösung zum Kochen, 
neutraliairt mit Kalkmilch und entfernt den Gyps durch eine Filter- 
presse. Die Losung wird nun mit der berechneten Menge Soda 
■versetzt, der auagefallene kohlensaure Kalk durch eine Filterpresse 
entfernt und das Filtrat zur Trockne verdampft. Von dieaem Pro- 
duct werden 60 kg in einem guaaeiaernen Kessel mit 150 kg Aetz- 
iiatron 8 — 9 Stunden bei 270" verschmolzen. Die erkaltete Schmelze 
löst man in 500 Liter kochenden Wassers, fügt Salzsäure hinzu und 
■vertreibt die achweflige Säure durch an halten de a Kochen. Nach 
dem Erkalten wird von etwas theeriger Masse abfiltrirt und das 
Filtrat in Eittractionaapparatcn wiederhoft mit Aether ausgezogen. 
Nach dem Vertreiben des Aethers werden die letzten Antheile von 
Aether und Wasser durch Erhitzen auf 275° entfernt und wird so 
das käufliche Product erhalten, welches noch Phenol und theerartige 
Substanzen einschliesst. Durch einmalige Destillation kann es leicht 
von diesen Verunreinigungen befreit werden. 

Der chemische Vorgang hierbei ist folgender. Durch Einwirkung 
der Schwefelaäure auf das Benzol wird unter diesen Bedingungen' 
MBtabenzoldisulfonsäure CbH4(803H>, gebildet. 



- I H + HO I SO, H 



C - [n+HO| 80, H 




y 

H 



Durch die Behandlung mit AetzkoJk wird metabenzoldisulfon- 
saures Calcium gebildet, welches durch die nachfolgende Einwirkung 
des Natriumcarbonates unter Abscheidung von kohlensaurem Kalk 
in metftbenzoldisulfon saures Natrium CgH, (SOjNa), übergeführt 



'wird. In dei' Natroaachmelze wird dieses unter Bildung tou BchweBig- 
Bsurem Natron in Resoreinnatrium verwandelt, aus welchem durch 
■ Salzsäure Reeorcia in Freiheit gesetzt wird. «h 



SO, Na 
SO, Na 



OH 



= 2S0aNaa + C6H,<: 



OH 



Eigenschaften. Das Resorcin bildet fast farblose, meist ein wenig 
gelblich gefärbte tafel- oder säulenförmige Erystalle von kaum merk- 
lichem (urinösen) Geruch und unangenehm süsslich ki-atzendem Ge- 
Bchmack; es siedet bei 276" und schmilzt in reinem, waEserfreiem 
Zustande bei 118". In Wasser, Weingeist und in Aether ist es 
leicht und reichlich, iu kaltem Benzol, Chlorofonn und Schwefel- 
kohlenstoff dagegen kaum löslich. Die wässrige Lösung färbt sich 
mit Eisenchlorid violett und reducirt nmmoniakaliache Silberlöaung 
beim Erwärmen unter Schwärzung. 

PrUrung. 0,5 g auf Platinblech erhitzt sollen mit leuchtendet 
Flamme verbrennen und keinen Rückstand hinterlassen (unorganische 
Terunteinigungen). Das Präparat rieche nicht nach Phenol und 
lüthe in wässriger Lösung blaues Lackmuspapier nicht (phenolartige 
YeniDreioiguugen oder SäiireD i. B. Salzsäure). 1 g des Eesorcins gebe 
mit 10 ccm Wasaer eine farblose Lösung (empyreumatische Verun- 
reinigungen würden durch gelbe Färbung angezeigt werden). Der 
Schmelzpunkt des längere Zeit hindurch getrockneten Präparates 
liege nicht unter 100" C. (wurde mangelhafte Reinigung anzeigen). 

Unreine Präparate können eventuell durch Umkrystallisiren aus 
'Waseer unter Anwendung von Thierkohle gereinigt werden. 

Aufbewahrung. Das Resorcin werde vor Licht geschützt unter 
den Mitteln der Tabula C. anfbewahrt, 

Anwendung. In seiner Wirkung steht das Resorcin der Carbol- 
saure sehr nahe, doch besitzt es nicht die eminent toxischen Eigen- 
Bcbaften derselben. Aeusserlich benutzt man es in Substanz oder 
conc. Lösung zum schmerzlosen Aetzen besonders bei Diphtherie. In 
Salbenform (5 : 30,0) zu Eiareibungeu bei Hautkrankheiten, zu In- 
jectionen in die Urethra (1—2 : 100,0) zu Augenwässem, Inhalationen. 
Bei der Wundbehandlung in Lösungen und in Watte- und Gaze- 



') Die Gleichung ist der Uebersichtlichkeit wegen etwas vereinfacht. 
Bei dem grossen üeberschuss von Natron hydret treten 4 Mol. Nb OH in 
Wirkung und es bilden sich SO, Na,-f-CeHt (ONa),. 



form. Etwa auf der Haut erzeugte brauoe flecken kÜDueo durch 
Citronen säure beseitigt werden. Innerlich wird es namentlich als 
antifermentativea Mittel bei acutem und chrnnischem Magencatairh und 
bei GähruQgsproc essen im Magen in Dosen zu 0,2- — 0,5 g mehrmals 
täglich in Form von Mixturen oder Oblatenpulvern gegeben. 
Maximale Einzeldosis 3,0- Maximale Tagesdosis 10,0! 



Hydrochinonum. 

Hydröchinon, Para-dioxybenzol CgHiCOH), 1:4 wurde 
iuerst TOn W5h ler durch trockoe Destillation Ton Chinasäure 
daoD bei der Reductlon von Cbinon erhalten. Es bildet sich ferner 
■113 dem Arbutin, welches durch Behandeln mit verdünnten Säuren 
oder Fermenten In Hydröchinon und Zucker gespalten wird. Gegenwärtig 
nird es ausschliesslich vom Chinon bez. Anilin ausgehend gewonnen. 

Darstellung. (Nietzki.) In eine kalt gehaltene Lösung von 1 Tb. 
Anilin in 8 Th. Schwefelsäure und 30 Th. Wasser trägt man ia 
kleinen Portionen 2Va Th. gepulvertes Kai in mbi Chromat ein. Hierauf 
fügt man Alkalisulfit (saures schwefligsaures Natrium) hinzu, filtrirt 
uod schüttelt mit Aether aus. Nach dem Abtreiben des Aethera 
hinterbleibt Hydröchinon, welches durch Ümkr}'8talli8iren aus sieden- 
dem Wasser, unter Zusatz von Thlerkohle gereinigt wird. 

Durch Oxydation des Anilins CaHsNHj bildet sich Chinon 
CjH, Oj, welches durch Einwirkung reducirender Agentien (hier der 
Mhwefligen Säure) in Hydröchinon Cg H^ (OH)^ übergeht. 
C H C - OH 

H - C-^i'''';|C - II H - C.^\c - H 



H - Cl, yC - H 



>C-H 



Eigenschaften. Es krystallisirt aus wässrigen Lösungen in langen 
fiirblosen, hesagonalen Prismen, die bei 169" C. schmelzen und beim 
Toreicbtigen Erhitzen unzersetzt sublimiren. Das Sublimat bildet 
monoklioe Blättchen (Hydröchinon ist somit dimorph). In kaltem 
Wasser ist es schwierig löslich, leicht löslich dagegen in heissem 
Wasser, in Alkohol, und in Aether. Die wässrige Lösung schmeckt 
tnsslich und enthält bei 15" C. fast 6 Th. (5,85 Th.) Hydröchinon. 



, 



106 , Naphtulinum. 

Sie reducirt Silbernitratlöaiing beim Erwärmen und Fehling'äche 
Lösung schon in der Kälte. 

Wäsarige Hydrochinoniösungen bräunen aiüh an der Luft (durch 
Sauerstoffaufnahme) sehr bald, h. unten, noch erhebücb schneller 
geschieht dies bei alkalisch wässrigeü Löaiiogen. Eisenchlorid hriogt 
in den wäsarigeD Lösungen im ersten Augenblicke Blau^rbung her- 
TOfj die bald in Gelb übergeht; auf weitern Zusatz von Eisenoblorid 
scheiden sich cantharidenglänzende Kry stalle von ChinhydiM 
CiaHioO^ ab. 

Aufbewahrung. Das Hydrochinon werde unter den Mitteln d« 
Tabula C. aufbewahrt. 

Anwendung. Dieselbe erfolgt auf Grund seiner antifermentativeii 
und antipyretischen Eigenschaften. In Dosen von 0,4^0,6 innerlicli 
gegeben setzt es die Temperatur herunter, ohne Nebeoerscheinungen 
zu verursachen. Gaben von 0,8 — 1,0, rufen oftmals Intosicaüon'- 
ersoheinungen (Schwindel, Ohrensausen, beschleunigte Reapitation) 
hervor. Der Vortheil des Mittels bestand früher darin, daes « 
wegen seiner nicht ätzenden Eigenschaften subcutan gegeben werden 
konnte (Dosis 2 Spritzen einer lOprocentigen Lösung). Hierbei i«' 
aber nicht ausser Acht zu lassen, dass die Lösungen friscli berfilWt 
sein mlissen, da ältere, gebräunte Lösungen ätzend wirken. Mai'" 
male Ein'zeldosis 0,8 g! 



Naphteltnum. 

Naphtalin. 
C,„ H,. 
Alis den zwischen 180 — 250" C. übergehenden Destillationspro- 
ducten des Steinkohlentheers, dem Schweröl, scheiden sich nach 
längerem Stehen dunkelgetarbte, krystalünische Massen ab, welche 
im Wesentlichen aua stark verunreinigtem NaphtaHo bestehe». Die- 
selben werden von beigemengten flüssigen Bestnndth eilen durch 
Pressen befreit und der Rückstand zuerst mit Natronlauge , hierauf ' 
mit verdünnter Schwefelsäure behandelt, um die beigemengten sauren 
(Phenole) und basischen Substanzen (Anilin und andre Basen) zu 
entfernen. Durch hierauf folgende Deetillation mit Wasserdämpfea 
resultirt ein schon wesentlich reineres Product. Zur weiteren Reini- 
gung erhitzt man dasselbe wiederholt mit kleinen Mengen oonc. 



S<diwefeleäure auf 180" C. und deatillirt es alsdanti jedesmal mit 
Wasserdämpfeu. Mao erbält es so naeh mehrmaliger Wiederholung 



dieses VerfahreoB zwar rein wei» 
EigeDBcbaft, sich namentlich unter dem £ 
»ehr bald z\i bräunen. Um diesen, von ei 
Phenole herrührenden Uebelstond zu beae 
Naphtalin mit Schwefelsäure (von 66" B.) 
i Naphtalins an Braunstein hinzu und 
liing im Wasserbftde; dann wäscht man da 
Natronlauge und destillirt es von neuen 
werden die störenden Verunreinigungen oxydirt, während das Naph- 
talin im Wesentlichen unangegriffen bleibt. 

Das Naphtalin ist ein Kohlenwasserstoff der Formel Cu, Hg, und 
e das Benzol das Änfangeglied einer ganzen Reihe, der Naphtalin* 
be. Von seiner Constitution macht man sich die Vorstellung, es 
en in ihm zwei Benzolkerne in eigenthümlicher Weise ver- 
banden, die durch nachfolgendes Schema verdeutlicht wird. 



zeigt es die unangenehme 
fluas von Luft und Licht 
er Verunreinigung durch 
igen, schmilzt man das 
setzt 5 % vom Gewicht 
erhitzt 15 — 20 Minuten 
Product mit Wasser und 
Durch diese Pro Cedur 



Eigen* chaflen. Ea bildet farblose, glänzende Krystallblätter von 
durchdringendem, an Steinkohlnntheer erinnerndem Geruch und 
brennendem, aromatischem Geschmack, und ist schon bei gewöhn- 
licher Temperatur, besonders leicht aber mit Wasaerdämpfen flüchtig; 
s schmilzt bei 80'' C, siedet bei 218" C. und verbrennt entzündet 
mit leuchtender, russender Flamme. In Wasser ist es seihst in der 
Siedehitze nur wenig löslich, leicht löslich ist es dagegen in Aether, 
ChloToform und in Schwefelkohlenstoff. Beim Erwärmen löst es sich 
kuch in Weingeist, fetten Oeleu und in Paraffin reichlich auf. 
-'bt chemischer Hinsicht zeigt es alle Eigenschaften eines Kohlen- 
toffes der aromatischen Reihe. Es giebt mit Schwefelsäure 
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gut chftrakterisirte Sulfosäurea, mit Salpetei 
einige als Farbstoffe Verwendung finden. 
Thatsache, dass es durch Oxydation relati- 
(COOH)a übergeführt werden kann, aus 
Behandlung bekanntlich Bei 



säure Nitroderivate, deren 
Be merken Bwerth ist die 
leicht in Phtalsäure CsH, 
welcher durch geeignete 
einige wichtige Farbmsle- 
rialien wie Phenolphtalein und Eosiu dargestellt werden können. 

Prüfung. Das Naphtalin sei farblos, röthe feuchtes blaues Lsck- 
muspapier nicht (freie Säuren z. B. Schwefelsäure) und verbreane 
auf dem Platinblech ohne einen Rückstand zu hinterlaBsen. Zur 
Feststellung des Reinheitsgrades genügt die dauernde Farblosigkeit 
des Präparates, sowie die Bestimmung des Schmelz- und Siedepunktes. 
Ausserdem muss es sich in conc. Schwefelsäure beim massigen Er- 
wärmen ohne Färbung auflösen. Die Identität ergiebt sich aus dem 
durchdringenden Geruch unschwer von selbst. 

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Mitteln, doch empfiehlt 
es sich unbedingt, dasselbe, ähnlich wie Moschus, Jodoform etc. 'von 
den übrigen Arzneimitteln getrennt in sehr wohl Terscbloasenen 
Blechkasten unterzubringen. 

Anwendung. Das Naphtalin wird namentlich auf Grund seiner 
antiseptischen, desinficirenden Eigenschaften angewendet. Aeuasäl- 
lich benutzt man es in 10 — 12 procentiger öliger Lösung (Ol. Llni 
oder Olivaruni) gegen Krätze, femer in SaJbenform gegen eine 
Reihe von Hautkrankheiten, In einigen Kliniken wird es auch zur 
anti septischen Wundbehandlung in Form von Spray's, Gaze und ] 
Watte herangezogen. Innerlich wird es in Dosen von 0,1 bis 0,5 
bis 1,0 g als espectorirendes Mittel bei Erkrankungen der Luftwege 
in Pillen, Pulvern und Pastillen gegeben. Neuerdings ist ee auch kls 
sicheres Mittel gegen Spulwürmer für Kinder in Dosen Ton 0,1 g 
empfohlen worden. 

Auf Grund e 
heftiges Gift zu se 
von Sammlungen , 
Gegen Motten wird 
blätter augewendet. Der neuerdings beliebte Gebrauch , Insecten- 
pulver durch Naphtalin zu verbessern (!) ist als ein Miasbrauch *u 
cbarakterisiren , der wahrscheinlich auf die Absicht zurückzuführen 
ist, geringwertbige Pflanzenpulver dem Insectenpulver unterzuschieben. 

Zu innerem Gebrauch soll stets nur aus Alkohol um- 
krystallisirtes Naphtalin dispensirt werdei 



jner Eigenschaft, für niedere Organi 
Q, benutzt man das Naphtalin zum Conserviren 
Kleidern, auch beim Ausstopfen von Thiereu. 
zweck massigsten in Form der Naphtalin 




Naphtaliublättcr. 

Acid. carbolic. 25 Tb. 

Ceresin 25 - 

Naphthalin ... 50 ■ 
und bestreicht mit der geschmolzenen Masse nicht geleimtes Papier, 
welches auf einer erwärmten Metall unterläge, z. E. einem Eisen- oder 
Kupferblech, ausgebreitet ist, in der Weise, wie man bei der Wacha- 
papierbereitung verfährt. 



Rp, Naphtalini 1,0 

Elaoos. Mouthae pip. 5, 
M. f. plv. üiv. in p. X. 
S. 4mBl täglich ein Pnlver. 



Naphtalini 
Ol. Lini 
D. S. AenEserlich. 



Naphtolum. 

/so- oder ß-Naphtol. 
Co H, 0. 

Ersetzen wir in dem Naphtalin C,(p Hg ein Wasserstoffatom 
durch eine Hydroxylgruppe ( — OH), bo gelangen wir zu der Ver- 
bindung CioHj.OH, welche Naphtol genannt wird und Terglichea 
werden kann mit dem von Benzol auf die nämliche Weise sich ab- 
leitenden Phenol. 

Indessen verhalten sich bezüglich dieser Substituirung nicht alle 
Wasaerstoffatome des Naphthalins gleichwetthig, es finden sich viel- 
mehr in ihm zweimal je vier gleichwerthige Wasserstoffatome vor. 
In dem nachstehenden Schema sind die gleichfunctionirenden Waaaer- 
stoffatome mit gleichen Buchstaben bezeichnet, 




I und man ist übereingekommen bei Monosubstitutionsptoducten die- 
jenigen als a-Derivate zu bezeichnen, bei denen die aubstituirenden 
ruppen eins der hier durch a bezeichneten Wasserstoffe ersetzt 
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u anderen Falle dagegeu eie durch den Ausdruck /9-Deri- 
charakterisiren. Für die Verbindung C,,, Hj OH könntfo 
r nachstehende zwei mögliche Formeln conatniiren, 



' 



wobei es natürlich nach dem eben Gesagt* 






eiche: 









I 
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D als gleichgültig ei 
elches der als ß \if- 
ir uns handelt es sich 
toi bezeichneten Ver- 



zeichneten Wasserstoff atome ersetzt wurde, 
wesentlich um die Betrachtung der als /9-Ni 

DarstoUung. LäsBt man auf Naphtaliu rauchende Scbwefelsänrt 
bei 80— 90 C, einwirken, dann tritt der Schwefelsäurerest — SO|ß 
(der Sulforest) wesentlich in die a-Stellung des Naphtalinf 
bildet sich Torzugsweise «-NaphtaJinsulfosäure und wenig ^-Napht^in- 
anlfosäure, welche man übrigens durch üeberführen in die Calcium- 
salze, von denen daa /9-Saiz unlöslicher ist ala das a-Salz, trennen 
kann. 

Will man indessen das im Allgemeinen viel wichtigere j9-Naphtol 
gewinnen, so erhitzt man das Naphtalin mehrere Stunden hindurch 
mit Schwefelsäure auf 200" C. Unter diesen Umständen geht die 
anfangs gebildete a- NaphtaJinsulfosäure nahezu quantitativ in /3-Naph- 
talinsulfoeäure über. 



C,o H, I H + HO I SO3 H = H, + C,„ H, . 80, H (ß) 
Man löst das Reactionsproduct in Wasser, sättigt die Löeung 
mit Kalkmilch, scheidet aus dem FÜtrat das /9- Naphtalin sulfosäure- 
Calciumsalz durch Einengen und darauf folgende Krjstallisation ab, löst 
dieses wiederum in Wasser und führt es durch Zusatz von Natriui 
carbonat (Soda) in das Natriumsalz über. 

(C,„ H, SO,), Ca + Nbj CO, = Ca CO, + 2C,o H, SOi Na. 

Knpbtsliiimi Ifnuii ros Niphtmllnealfouum 



Das durch EiDdampfeu der geklärten Flüssigkeit gewonoeTie 
Natriumsaiz wird alsdann in schmelzendes Natronbydrat eingetragen. 
In der Natron achtnelze bildet sich achwefligsanres Natron und Naph- 
tolnatriuin, aus welcliem letzteren durch Salzsäure Naphtol in Frei- 
lieit gesetzt wird. 

C,« H, I SO, Na + SV \ OH = Na, SO, + C,„ H, . OH '). 

Das gesammelte /9-NapbtoI wird in Filterpressen abgepresat, der 
DeatillatioD unterworfen und zum Zweck definitiver Reinigung auch 
noch aus heisaem Wasser umkrj'staUisirt. — Die Handelssorten ent- 
halten stets mehr oder weniger, durcbachnittlich 5% «-Naphtol, 
eine Verunreinigung, welche aus der Darstell ungsmeth od e leicht er- 
klärlich iat, auch für technische Zwecke wenig in Betracht kommt. Die 
medicinaleu Sorten dagegen müsaen von dieser Beimengung frei sein. 

Eigenichaften. Das /9-Napbtol bildet farblose, sei den glänz ende 
Kryatallbtättchen oder ein weisses krystallinisches Pulver, von 
schwachem, pbenolartigem Geruch und brennend-scharfem, aber nicht 
lange anhaltendem Geschmack , schmilzt in reinem Zustande bei 
1<" C. und siedet hei 286" C. Es löst sich in etwa 1000 Th. 
kaltem oder 75 Th. siedendem Wasser zu einer aromatisch schmecken- 
den FlDsaigkeit, welche auf Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge 
eine bläulich violette Floorescenz zeigt, mit Chlorwaaser eine stark 
weisse Trübung giebt, die durch Ammoniak wieder zura Verschwinden 
gebracht wird, wobei eine grüne, später braune Färbung auftritt. 
Eisenchlorid färbt die wässrige Lösung grünlich, dagegen wird sie 
weder durch Ferrosulfat, noch durch Bleiacetat verändert. In Wein- 
geist, Aether, Benzol, Chloroform, Oelen und alkalischen Flüssig- 
keiten ist das /3-Naphtol leicht löslich. 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist es ein vollständiges 
Analogon des gewöhnlichen Phenols oder der Carbolsäure. Es zeigt 
■ich dies dadurch, dass es sieb mit ätzenden Alkalien zu gut charak- 
teriairten Salzen löst , aus denen es schon durch sehr schwache 
Säaren, wie Kohlensäure und Essigsäure wieder abgeschieden wird. 

Prüfling. Es sei annähernd farblos; die heiss gesättigten Lösungen 
ben mit Eiaencblorid keine violette Färbung (sonst wäre a-Naphtol 
zugegen). — 0,5 g auf Platinblech erhitzt, verbrenne ohne Hinter- 
laeaung eines RQckstandes (unorganische Verunreinigungen, die von 



') Auch hier bildet sich infolge des bedeutenden Ueberschus 
I Katrouhjdrat natürlich Naphtubatriurn CmH, ONa vergl. unter Kest 
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der Darstellung herstammen könnten). — 0,5 g mÜBsen sich in 35 com 
AmmoniakfiÜBsigkeit ohne Rückstand auflösen; ein üeberscbuss y 
Salzsäure falle das yS-Napktol aus dieser Lösung tn rein weissejn 
Zustande aus. — Im übrigen ist für die Beurtheilung der Reinheit 
die Bestimmung des Schmelzpunktes und des Siedepunktes yon dni 
grö asten Wichtigkeit. — Stark verunreinigte Präparate zeigen aasaerdeo 
dem Licht gegenüber ein bemerkenswerthes Verhalten insofern, als 
die vom Licht getroffenen Partien allmählich eine dunkle Färbung 
annehmen. Sclcheu Präparaten ist von vornherein mit Misstrauea 
zu beeegneti. 

Aufbewahrung. In wohl verschlossenen GefÖssen unter den 
Mitteln der Tabula C. 

. zur Zeit ausschliesslich zum äusserlichea 
er antiseptiscbeu Eigenschaften. Man W 
benform {1—3 : 30,) oder in alkoholischen 
lei Hautkrankheiten, Krätze an Stelle des 
In Lösungen von 1 : 1000 ist es als Con- 
sigkeit für anatomische Präparate von Wolf warm em- 
pfohlen worden. 

Innerlich wirkt es entschieden giftig; ja Intöxica,tionserBChH- 
nuugen können schon nach äusserlichem Giebrauch in Folge von 
Resorption auftreten. 

Wird Naphtolam verordnet, so ist stets das ß- odel 
Iso-Naphtol, niemals das diesem isomere a-Naphtol ta 



Anwandung. Es dien 
Gebrauch auf Grund seil 
nutzt es namentlich in Sa 
Lösungen (2—10 : 100) 
früher gebrauchten Theers 



Die Prüfung des verwendeten |3-Naphtols auf einen etwaifea 
Gehalt an a-Naphtol (mittels der Eisenchloridreaction) ist i 
Grunde von besonderer Wichtigkeit, als das a-Naphtol stark toxische 
Eigenschaften besitzt, die es bisher zur mediciniscfaen Verwendung 
uataughch machten. 

Technisch findet das ^-Naphtol ausgedehnte Verwendung, 
namentlich in der Theerfarbonfabrikation, Die Alkalisalze 
Dinitro-/9-Naphtols 0,0 H^ (NO,)^ OH kommen als Martiusgelb oder 
Manchestergelb in den Handel, vor allen Dingen aber wird e 
zur Erzeugung eines der prachtvollsten Azo färb Stoffe, des Biebe 
rieber Scharlachs benutzt. Der letztere wird durch Paarung tod 
diozotirter Amidcazobenzolaulfosäure (Säuregelb) mit jd-Naphtol 
halten und besitzt die Zusammensetzung 

C,U^(S0äH) N = N-CaH, N = N-C,oHsOe. 
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Hydronaphtol wird ein von Amerika aus als AotiBepücum und 
Desinficieus empfohleaes, angebliches Reductiousproduct des^-Naphtols 
genannt, welches die gleichen guten Eigenschaften wie das ^-Naphtol 
besitzen soll, ohne desseD toxische Wirkungen zu zeigen. Nach 
Merck soll dasselbe nichts anderes als absichtlich verunreinigtes 
/9-Naphtol sein, da sein Schmelzpunkt ursprünglich bei IIG — 117" 
liegt, nach dem ümkryatallisiren aber auf 121—122" G. steigt, 
eiae Angabe, welche von einer Seite bestätigt, von anderer bestritten 
wild. Es ist zur Zeit die Frage, was Hydronaphtol ist und ob 
es niit /9'NaphtoI identisch ist, als eine offene zu bezeichnen. 



Betolum. 

Betol, Napktahil, Naplitosalot, SaÜnajthtol. 
«6 H, (OH) COO . C,„ H,. 

Mit diesen verschiedenen Namen wird eine dem Said nahe- 
stehende Verbindung bezeichnet, welche wie dieees ein Aether der 
SaUcyMure und zwar der Salicylsäure j3-Naphtyläther iet. 
Salol und Betol also sind Derivate der Salicylsäure, welche sich von 
einander dadurch unterscheiden, dass im erateten Falle ein H-Atom 
der Salicylsäure durch den Phenylrest C5H5 — im anderen Falle 
durch den Naphtylreat Cn,H, — ersetzt ist. 



GfiH.< 



OH 
COOK 



CjH,^ 



"^000 Cb H 



CäH,< 



,0H 
COOCioH, 



Das Betol wurde, wie das Salol, zuerst von Nencky erhalten 
und wird gegenwärtig fabrikmässig in grossem Maassstabe und in 
ausgezeichneter Reinheit dargestellt. Seine Darstellung ist der des 
Salols ganz analog. 

Dantellung. (Nach Nencky und von Heyden Nachf.) Ein 
Gemisch von Natriumsalicylat und ^-Naphtolnatrium wird mit Phos- 
phoroxychlorid auf 120— 130» C. erhitzt. Nach Beendigung der 
Reaction, welche nachfolgende Gleichung veranschaulicht, 
2 C. H, (OH) COO Nil + 2 Co H, Na + PO Gl, = 
2 Ca H4 (OH) COO C,o H, + Na POj + a Na Cl 

wird das Reaction sprodukt in Wasser gebracht, um es von dem ge- 



i kaltem Terpentinöl, leicht 
1 Aether, in Benzol, sowie in 



bildeten ChioiDatrium und Natrinmphosphat zu befreien, hierMf 
durch UmkrystaUisiren aus Alkohol gereinigt. 

(Nach Eckenroth.) Durch Einwirkung von Phoggen (COCU 
auf ein Gemisch molekularer Mengen von Natriumsalicylat und 
^-Naphtolaatrium in der bei Salol angegebenen Weise, doch ist bis- 
her nicht bekannt geworden, ob das Betol nach diesem VerfahitHi 
dargestellt wird. 

Eigenschaften. In reinem Zustande bildet das Betol ein reiB 
.weisses, aus glänzenden Eryetaliea bestehendes Pulver, welch« 
weder Geruch noch Geschmack besitzt und bei 95" C. schmilzt. In 
kaltem und in heissem Wasser ist es so gut wie unlöslich, des- 
gleichen ist es unlöslich in kaltem wie in heisaem Glycerio. Scbwer- 
löslich ist es in kaltem Alkohol und 
löslich (1 ; 3) in siedendem Alkohol, 
heissem, bez. warmem Leinöl. 

In chemischer Beziehung ist das Betol ein ziemlich bestSüdigei 
Körper. In der Kälte wird es weder von Alkalien noch tod Säuren 
mittlerer Concentration verändert, erst bei Einwirkung concentrirter 
Säurea oder Aetzalkalien in der Hitze wird es in seine Componenten, 
d. h. in Salicylaäure und in /3'Nnphtol gespalten. Kocht man daher 
etwa 0,5 g Betol mit ungeRihr 5 ccm Natronlauge, so löst es steh 
auf. üebersättigt man alsdanu nach dem Erkalten die Lösung mit 
Salzsäure, so scheidet sich nach einiger Zeit Salicylsänre (event mit 
^-Maphtol gemengt) in feinen Nadeln ab. 

Prüfung. Löst man 0,1 g Betol in 10 ccm Spiritus und bringt 
in diese Lösung 1 l'ropfen stark verdünntes Eisenchlorid, so firbt 
sich die Flüssigkeit schön violett. Umgekehrt aber wird durch Eiu- 
giessen einiger Tropfen alkoholischer Betollösung in stark verdünntes 
Eisenchlorid keine Färbung, sondern nur eine milchige Trübung ver- 
uraacbt (Nachweis der gebundenen Sali cyl säure). 

üebergiesst man 0,1 g Betol mit 2—3 g conc, reiner Schwefel- 
säure, so nimmt es eine rein citronengelbe Färbung an, nach einigen 
Secundcn ergiebt sich eine ebenso gefärbte Lösung, in welcher durch 
ZufTigung einer Spur Salpetersäure eine olivenbraungrüne Färbung 
entsteht. (Vnterscliied vom Salol, welches mit Schwefelsäure sehr 
hellgelbe Färbung und mit Salpetersäure keine braune Farbenerschei- 
uung giebt.) 

Dtir Sc limcl 1(111 nkt des trocknen Präparates liege bei 95" C. — 
0,6 g lict^l nuf dorn Platinblrcb erhitzt, müssen, ohne einen Rück- 



stand EU hinterlaBseu, Terbrenneo (unorgEinische YenmreiniguDgen). 
"Werden 0,5 g des Präparates mit 10 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, 
darf das FÜttat nicht sauer reagiren (Salicylsäure, Salzsäure, 
Phosphor säure) und nach dem Erkalten keine krystalliniachen Ab- 
BCheiduugen aufweisen (^-Naphtol oder Salicyl säure) und auf Zugatz 

einigen Tropfen Silbemitrat sich nicht sofort trüben (Chl< 
bindungen oder phosphorsaure Salze). — Uoreine Präparate kenn- 
zeichnen sich meist dadurch, dass sie Dach einiger Zeit der Aufbe- 
wahrung (bläuliche oder röthliche) Färbung annehmen'). 

Aufbewahrung. In der Reihe der indifferenten Arzneistoffe. 

Anwendung. Therapeutisch steht das Betol dem Salol sehr nahe. 
Wie dieses Tom Pankreassaft und von den Fermenten der Darm- 
Bchleimhaut in Salicylsäure und Phenol gespalten wird, so erleidet 
jenes unter den gleichen Bedingungen eine Zerlegung in Salicylsäure 
und Napbtol, Kobert hat es in Dosen von 0,3—0,5 g viermal täg- 
ijch ohne störende Nebenerscheinungen mit gutem Erfolge bei ver- 
schiedenen Blasenkatarrhea , namentlich bei der gonorrhoischen 
Cystitis mit alkalischer Zersetzung des Harnes, ferner bei acutem 




GelenferheumatismuB 
J— 2 g gesteigert i 



gegeben. 



Dosis kann < 
weitere Verweni 
Batol ferner bei den verschiedensten Zuständen 
Dorm finden. 

Rp. Betoli 3,-5,-10,0 

S3.cchari albi 3,1) 
M. f plv. Div, in p. X. 

S. 4mal täglich ein Pulver. 



bedenken auf 
dürfte das 



') Zum Thei! nach Mittlieilungen des Herrn Dr. t. Hey den Nachfolger. , 
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C,H, S. 

Beim SchmelzeD von Chinia mit Aetzkali erhielt Gerhardt 16& 
einen basischen Körper der Zusammensetznng C,g H„ Nj 0„ welcbei» 
er wegen seiner Abst&miDung ron Chinin und seiner ötartigen &tr 
schaffenheit den Namen ChinoleTa beilegte. Die nämliche ^et- 
binduDg glaubt« er gewonnea in haben durch Behandlung wo 
Cinchonin and StTvchnin mit schmeliendem Äetakali, doch deuteten 
die Analysen des vom Cinchonin deriTirendeo Körpers mehr auf die 
Formel C„ H„ N, also auf ein s&uerstoffi^es Product. Butlerow 
und Wischuegiadskv zeigten später, dass unter den angegebeaen 
BedinguDgen aus dem Chinin in der That eine sauerstoffhaltige Base 
der Formel CnjHjSO entstehe; dieselbe wurde als identisch mit 
dem ParamethoiTchinoltn erkannt und von Königs „Chinolidin" 
genannt. Es stellte sich ferner heraus, dass durch Destillation von 
Cinchonin eine sauerstofFfreie Base, das Chinolin sich bilde. 

Runge schied aus dem Steinkohlen the«i eine Base ab, welche 
er Leukolin nannt«, ('nelche TOm Kyanol oder Anilin sich dadurch 
UBterschied, dass si« durch Chlorkalklösung nicht gefirbt wnrde), 
deren tdestitiU mit ChiDotin nxuLmehr feststellt. — Endlich wird 
Chinolin aas dem Stnppfett gvwvoiMB, einem Nebenproduct bei 
der Destillatioii d«r Qu*cksUb«ren« in Idria. 

Anch die apitbatiscb« DantcUvM^ des Chinolins wurde all- 
iilililiiili MMhloAMB. S« eriüdt Bayer ans dem Hjdrocaibos^ril 
dank Bttbaftdefai nit CUMphMpkoc ein sckwaek basisches Product 
der KmanaMuetBOBf C^IltNC^, ««Ichea sieb als Dkhlorehiiiolm 
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erwies uad dann auch durch ErhitzeQ mit Jod Wasserstoff und Eis- 
essig auf 240° CliiDolin lieferte, s. unten. 

Später stellte Königs das Chiaolin durcb Erhitzen von Acro- 
le'inaniliQ dar; — Friedländer gewann es durch Condensatton 
■von Orthoamidobenzaldehyd mit Acetaldehyd bei Gegenwart von 
geringen Mengen Natronlauge. — Skraup endlich stellte Chinolin 
in technisch erfolgreicher Weise dar, durch Erhitzen eines Gemenges 
-von Nitrobenzol, Anilin, Glycerin und Schwefelsäure, 

Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist das ChinoUn ein 
-vollkommene B Analogen des Pyridins. 



'^.C — H I 



Grade so, wie man das Pyridin vom Benzol ableiten kann, so 
läsBt sich auch das Chinolin vom Naphtalin ableiten, Es ist mit 
anderen Worten Naphtalin, in welchem eine ^CHGruppe durch 
-ein NAtom ersetzt ist. 

Und grade so wie das Pyridin das Anfangsglied einer ganzen 
Baaenreihe, der Pyridinbasea, ist, ebenso ist auch das Chinolin das 
«rate Glied der nach ihm benannten Chinolinreihe. Alle Indi- 
^duen dieser Reihe besitzen die allgemeine Zusammensetzung 
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CnHfn — iiN, die höheren Homologen leiten sich vom Chinolin in 
der Weise ab, dass Wasserstoffatome desselben durch organische' 
Reste (Methyl-, Aethjl- etc. Gruppen) ersetzt werden. So lassen 
sich ableiten 



C9H6N-C2H5 

Aethyl-Ghinolin 



CgH^N CgHsN-CHa 

Chinolin Methyl-Ghlnolin 

Mit den Pyridinbasen theilen die Chinolinbasen die Eigenschaft^ 
dass sie durch Oxydationsmittel kaum angegriffen werden (sie unter- 
scheiden sich dadurch von den leicht oxydationsfahigen Anilinbasen), 
dagegen sind die Chinolinbasen in Wasser sehr schwer loslich, 
während die Pyridinbasen sich darin leicht auflösen. 

Darstellung. 1. Aus Hydrocarbostyril. 

Das Hydrocarbostyril ist als ein inneres Anhydrid der Amido- 

Hydro-Zimmlsäure aufzufassen. 

CHo — CHo — COOH 
Ce H5 - CH = CH - COOH C« H,< J' ' 

Zimmtsäure Amido-Hydrozimmtsäure 

CH2 - CH2 — C = 
CeH,< _ 

Hydro-Carbostyril 

Behandelt man das Hydrocarbostyril mit Phosphorpentachlorid 



H-C 



H 




C< 



H 
H 



C = 



HC 



HC 



H H 

C C 

y\c/\ 




c 

H 




CH 



CH 



N 



N 
H 

H 

Hydrocarbostyril Chinolin 

80 treten die hier in fetten Typen gesetzten Elemente des Wasser» 
aus, es bildet sich eine schwach basische Chlorverbindung C9 H5 Clg N^ 
aus welcher durch Reduction mittels einer Lösung von Jodwasser-' 
Stoff in Essigsäure Chinolin sich bildet (Bayer). Diese Synthese 
hat allerdings praktische Bedeutung nicht gefunden, immerhin aber 
war sie von hervorragender Wichtigkeit deswegen, weil sie die Con~ 
stitution des Chinolins sicher stellte. 
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2. Die Skraupache Synthese des Chinolias. 

Man mischt 24 Th. Nitrobenzöl mit 38 Th. Anilin, 120 Th. 
Glyeerin und 100 Th. cono. Schwefelsäure, erhitzt anfangs Torsichtig, 
da Bonet eine sehr BtQrmiscbe Reaction eintritt, dann erhitzt man 
Doch einige Stunden am Rüokflusa kühler, Terdürnnt hierauf mit 
Wasser, deatillirt das Nitrobenzöl ah, giebt achliesalich. zum Eück- 
Btand Natronhydrat bis zur stark alkalischen Reaction und destiUirt 
im Wasserdampfstrom ab. Zur Reinigung wird das gewonnene 
Chinolin fractionirt und dann dnrch Losen in 6 Th, Alkohol und 
Zufügen von 1 Mol. H, S0^ als saures Chinolinsulfat niedergeschla- 
geo (Anilinsulfat geht in Lösung), oder aber man kocht es mit Chrom- 
sänremischung, welche gleichfalls nur beigemengtes Anilin angreift. 

Die Vorgänge, welche sich bei diesem synthetischen Process ab- 
epielen, lassen sich wie folgt interpretiren. Durch Einwirkung der 
Schwefelsäure auf das Glyeerin bildet sich AcroleTn: 

— =». 

'nd das Nitrobenzöl i 
1 Anilin zu Chinolin. 



CH,= 



Dieses oondensirt 
mit dem vorband 



)\ydirend wirkt, 




H 



H 



V 



Nach dieser Methode werden etwa 60% <iör theoretisch möglichen 
Ausbeute an Chinolin gewonnen, ausaerdem aber gestattet sie, auch 
zu den Homologen des Chinolins zu gelangen und zwar dadurch, 
dass man an St«lle von Anilin die Homologen des Anilins (der Para- 
Reihe) anwendet. So erhält man aus dem p-To!uidin unter den 
gleichen Bedingungea das Toluchinoiin u. s. w. 

Eigenschaften, In reinem Zustande — und frisch destülirt — 
bildet das Chinolin eine schwach gelbliche Flüssigkeit, welche ein 



') Der Sauerstoff ei 



1 Nitrol>enzol. 



erhebliches Licht brechuDgsTermögeD und einen charakteristisch Broma- 
' tischen, auf die Dauer UDaagenehmen Geruch besitzt. Der Siede- 
punkt liegt bei aSToC-, das spec. Gewicht ist bei 0" C. = l,108!, 
bei 15° C. ^= 1,084. In einem EältegemisCh aus fester Kohlensäure 
und Aether erstarrt es kr)-stalliiiiscli- ^ In Alkohol, Aether, Chloio- 
form, Benzin ist es leicht löslich, sehr wenig löslich dagegen ist es 
in Wasser. Indessen zeigt das Chinolin doch die Neigung Wasiei 
aufzunehmen: es ist hj'groskopiscli. Lässt man es längere Zelt in 
einer feuchten Atmosphäre stehen, so entspricht seine Zusammen- 
setzung dem Hydrate Cg H, N + 1'/, H, O. Dieses Hjdrat trübt sioli 
beim Erwärmen auf 40« C. 

Unter dem Eiufluss des Lichtes und der Luft bräunt »A 
ttrsprünglicb ganz ^bloses Chinolin sehr bald und ziemlich inteneiT. 
Um ein so verändertes Präparat wieder in ungeübten Zustand uba- 
sufübreo, musa es mit etwas festem Kali- oder Natronfaj^drat ge- 
schüttelt und dann langsam rectificirt werden. 

Seineu chemischen Eigenschaften nach ist das Cbinolin eine 
Base, und zwar den tertiären Aminen zuzurechnen , da es 
„Nitril-Gruppe" N 13 enthält. Als Base Terbindet es sich nüt | 
den Säuren, ähnlich dem Ammoniak, durch directe Addition lU 
Salien. Bei der Salibilduug leigt es zumeist den Charakter einer 
einsäurigeo Base, d. h. 1 Mol. Chinolin Terbindet sich mit 1 Hol. 
einer eiubasischeu Säure. Die Salze krTstaUisiren ziemlich achlecbt, 
sind auch im DurchschniU etwas hygroskopisch (Ausnahmen sind 
das Weinsäure und das salirylsaure Salz). Bemerkens werth ist feroei 
A» Eigenschaft des Chioolins und seiner Salze, mit einigen Metali- 
nJz«! gut kryslallisii«nde DoppelTerbindnngen einzugehen. So ver- 
bindet sich das salasann Sali C^HiN.HCI mit Zinkchlorid zu dem 
i;at kn-ftadlisirenden Zinkdopp«lsaJs (C, H, N . Ha), . Zn Cl^ welches 
»ekr hiufig zur SeiniitvBg d«s dünolins benntxt wird. 

Wi« alle leitiina Bas«« Tvmnigt SKlt »adt das Cbinolin nntet 
diiwtN Addili-.« mit AlkyU>>tl>d««- ^<>* pnU*ck« Wichtigkeit 
iU Mwmtli«k di« AnbabiM vo« Amv^mM gewMdea, wtgui der 
DnWMidfa^ d» so c«kiU«l«« KSc^MS in 4m hbaen Farbstoff 
C^ABt*. «> MtMk 

BtJM KmILm Mit Sttipetanln* oibr C Wwiii wg wird du 
r 'wjg TMindwt C^WhnaiiMii «« 4ck AniltnfatMn) 



CarboxylgTuppeu (— CO OH) 
cubonsäare. 
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bildet sich Pyridin-di- 




-COOH 
-COOH 



TToter dem Eia&uas tod Reductionsmitteln aioinit das Ctüaolin 
Wasserstoff auf; es entstehen Reductionsproducte, welche Hydro- 
chinoline genannt werden. Die Aufnahme von Wasserstoff findet am 
leichtesten auf der stickstoffhaltigen Seite des Moleküls unter Auf- 
lösung der doppelten Bindungen statt. So entsteht durch Behandeln 



mit Zinn und Salzs 
(Wischnegradsky). 



. Cbinolio das Tetrahydr< 
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J22 Chinolmum. 

Durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Chinoliii 
entsteht ChinoUnsulfonsäure 



C^HeN H + HO S03H = H,0 + CjHeN — SOaH 

Chinolin. Chinolinmüfonaänre. 

aus welcher durch Schmelzen mit Kalihydrat Oxy chinolin CgH^N . OH 
gebildet wird (s. Kairin). 

Reactionen von Chinolin und seinen Salzen. 

1. Kalilauge bringt in Chinelinsalzlösungen milchige Trübung 
hervor; der Niederschlag löst sich nur schwer im üeberschuss des 
Fällungsmittels, leicht in Aether, Benzin, Weingeist, schwieriger in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Amylalkohol. — Natrium- 
carbonat fallt Chinolin aus seinen Salzlösungen weiss, unter Ent- 
weichen von Kohlensäure, im Üeberschuss unlöslich. — Ammoniak 
bringt weisse Fällung, im üeberschuss ziemlich leicht löslich, her- 
vor; — ähnlich verhält sich Ammoncarbonat. 

2. Jodjodkalium erzeugt rothbraunen, in Salzsäure imlös- 
lichen Niederschlag (Grenze 1:25000). 

3. Pikrinsäure erzeugt gelben, amorphen Niederschlag, löslich 
in Alkohol, schwieriger in Salzsäure, in Kalilauge leicht mit rÖthlich- 
gelber Farbe löslich (1 : 17000). 

4. Quecksilberchlorid giebt einen weissen Niederschlag, der 
leicht in Salzsäure, schwieriger in Essigsäure löslich ist. 

5. Kaliumquecksilberjodid erzeugt gelblich weissen, amoi^ 
phen Niederschlag, der sich auf Zusatz von Salzsäure in zarte 
bernsteingelbe Krystallnadeln verwandelt (charakteristisch! Grenze 
1 : 3500). 

6. Kaliumbichromat vorsichtig zugesetzt bildet zierliche 
dendritische Krystalle, im Üeberschuss des Reagens löslich. 



Ueber Chinolin verschiedener Herkwift. 

Wie bereits Eingangs dieses Capitels erwähnt wurde, hatte 
Gerhardt aus Cinchonin eine Base dargestellt, die später den 
Namen ^Chinolin^ erhielt; Runge isolirte schon vor ihm aus Stein- 
kohlentheer eine von ihm „Leukolin^ genannte Base, Skraup end- 
lich gab ein praktisch verwerthbaros Verfahren an, um „Chinolin" 
synthetisch darzustellen. — Dass diese auf so verschiedenen Wegen 
erhaltenen Substanzen in nahem Zusaiumenhauge mit einander stehen 
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darüber war man eich von jeher klar, ob diese Korper 
aber sämmtLch identiBcli oder ob aie chemiacb verschieden Ton ein- 
ander Beien, darüber war man zunächst getheiiter Ansicht. — Hof- 
mnnn wies nach, dass das Leukoiin mit Chromsäure den gleichen 
Jcrystallinischen Niederschlag liefere wie das China lin von Gerhardt 
und bezeichnet« diese beiden Korper als identisch, da sie »usserdem 
noch in Tielen anderen Punkten übereinstimmten. — Wüliama 
fand dann, dosa nur das aus Cinchonin erhaiteno Chinoüa die Cyanin- 
reaction liefere. Die letztere besteht darin, dass man auf ChiDoHii 
Amyljodid einwirken iasst und das erhaltene Ädditionspioduct mit 
Kalihydrat behandelt! Es bildet sich ein blauer, Cyanin ge- 
nannter Farbstoff. Andererseits stellte Jacobson fest, dass 
durch Einwirkung von Benzalchlorid auf Steinkohlentheerchinolin 
ein prachtvoller rother Farbstoff (Chinolinroth) sich bilde, der mit 
Hülfe TOn synthetisch gewonnenem Chinolin nicht erhalten werden 
konnte. Diese Reactionen also schienen auf eine Verschiedenheit 
des Chinolin verschiedener Abstammung zu deuten. Gegenwärtig 
haben diese Verhältnisse insoweit eine Aufklärung erfahren, dass 
man annehmen darf, die angeführten Chinuliae seien in reinem 
Zustande identisch. Indessen enthalten die ans Cinchonin und 
aus Steinkohlentheer resultirenden Präparate Beimengungen (Lepidin 
nnd Chinaldine), welche zur Entstehung der abweichenden Reactionen 
Veranlassung geben. 

Aus diesen Gründen dürfte es sich empfehlen, zur 
Verwendung aiissehliesslich synthetisch gewonnene, r^ 
zuzulassen. 

Erkennung von Steinkohlentheerchinolii 
wirft das Chinolin einer sorgfältigen Fractionirung i 
oberhalb 235" C. übergehenden Antheile auf. Dieselb 
dem "Wasaerbade mit Phosphorsäureanhydrid erhitzt. Lag ein Prä- 
parat aus Steinkohlentheer vor, so entsteht eine röthliche Färbung 
und beim Verdünnen des Reactionaproductes mit Wasser oder Alkohol 
zeigt die Löanag eine prächtige gelbgrOoe Fluorescenz; der fluores- 
cireode Körper wird von Chloroform oder Aether leicht aufge- 



ledicinischen 
le Präparate 

Man unter- 
d fängt die 
L werden auf 



Erkennung von Chinolin ans Cinchonin durch die Cyanin- 
ßeaction (s. oben). 

_ Prüfung. Das Chinolin sei klar, nahezu farblos (stark gefärbte 
Präparate müssen in der oben angegebenen Weise rectificirt werden) 
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und destülire Ewischea 235—237" C. ToUkommen Qber. (WasBer- 
gehsit erniedrigt dep Siedepunkt, ein höherer Siedepunkt ISsflt >uf^ 
Veninreicigungen durch Homologe schliessen.) — Werden 0^ g 
Chiooliu mit 10 ccm Wasser geschüttelt, so darf das Filtrat anf 
Zusatz einer filtrirten Chlorkalklösung keine violette Färbung zeigen 
(Anilin). — Werden 5 ccm Chioolin mit 7,5 ccm conc. Salzsäure 
gemischt, so dürfen nach dem Erkalt«n — auch nicht wenn man 
alsdann mit 10 ccm Wasser verdünnt — ölige Tropfen sioli ab- 
scheiden (NitrobeoEOI, auch EohlenwaaaerstofFe nie Benzol, Toluol 
etc.). — lg Chinolin auf dem Deckel eines Flatintiegels über 
freier Flamme erhitzt musa ohue Rückstand verbrennen (unorgan. 
T eru n rein iguD gen, der Darst«lluDg entätanimeDd). 

Anwendung. Das Chinolin wurde zur medicinischen Anwendang 
auf Gruud seiner von Donat festgestellten anti septischen Eigen- 
schaftea empfohlen. In 0,2 procentiger Lösung verhindert ea die 
Fäulnias von Urin und Leim, in 0.4 procentiger die Blutfaulnias, in 
1 procentiger Lösuog vernichtet es die Gerin nungsiahigkeit des Blutes, 
drückt es die Gerinnungsßhigkeit von Eineiss herab. Es verhindert 
die Milchsäuregähning, ern'eist sich aber bei der alkoholischen 
GähruDg schon entwickelten Hefeielien gegenüber wirkungslos. 
Innerlich angewendet setzt es die Körpertemperatur herunter, 
Rird aber meist nur in Form seiner Salze gegeben, da es in freiem 
Zustande auf die Magenschleimhaut st&rk reicend wirkt. Aeusser- 
lieh dient es als kräftiges Äntiaepticum, namentlich zu Mund- und 
Zahunässern, zu Pinseluogen und Gurgelwässern bei Diphtherie, und 
zwar wird es stets in alkoholisch-wässriger Lösung benutzt. Zu Pin- 
5 procentige, zu Gur^elnässern 0,2 procentige Lö- 



selungen diei 
Bungen. 

Kp. Chinolini 5. 
Spiritns 

Aq. destill. » i 
D.S. Zu Pins elun gen. 



Chinolin 1,0 
Spiritus 50, 
Aq. destill. 500, 
Ol. Mentb. pip. gtt. '. 
D.S. Gm^elwasser. 



Aurbewahrung. Das Chinolin wird bis auf Weiteres der Tabula C. 
zuzurechnen sein , und da es unter dem Einfluss von Licht und 
Luft sich verändert (nach dunkelt), ausserdem siemlich hygroskopisch 
ist, so ist es vor Licht geschützt, in nicht zu grossen, aber gut ver- 
ecbloBsenen Geissen aufzubewahren. 



Salze des Chlnollna. 

Von den Saken des ChinolinB haben sich besonders das Wein- 
säure und das saücylsaure Chinolin eingebürgert. Sie nenjea 
sowohl zum ionereu bJs auch zum äusserlicheo Gebrauche angewendet, 
Chinnlinum tartaricum, Weinsaures Chinolin, Chino- 
lin tartrat 3 (Cg H, N). 4 (C^ Hg Oß). Zur Darstellung neutraliairt 
iDian Chinolin mit einer wässrigen LöBung von Weinsäure, wobei 
letztere in kleinem üeberschusa zugesetzt wird, dampft zur Trockne 
vnd krystallisirt das erhaltene Salz aus Alkohol um. 

Es bildet weisse, flache rhombische Nadeln, welche schwach 
nach Bittermandelöl riechen und zugleich bitterlich und pfefferminz- 
bez. bittermandelölartig schmecken. Es löst sich in etwa 70 — 80 Th, 
kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser, erst in 150 Th. Alkohol, 
schwierig in Aether. Die wässrige Lösung reagirt neutral oder nur 
sehr schwach sauer.* Beim Erhitzen auf 125° C. zersetzt sich das 
Salz unter Abgabe von Chinolin. 

Das Salz enthält 60,80% Weinsäure uud 39,3% Cbinohn. 
Prüfung, 30 com einer 1 procentigen wässrigen Lösung müssen 
auf Zusatz von 3 ccm Kalilauge eine rein weisse, milchige Trübung 
zeigen (Färbung würde Verunreinigung durch heterogene Basen an- 
zeigen). Beim Erwärmen dieser Flüssigkeit mit Ammoniumchloiid 
muSB die Trübung verschwinden. — 0,5 g müssen auf dem Platin- 
blech erhitzt ohne Rückstand verbrennen (unorgan. Verunreinigungen). 
— 20 ccm der 1 procentigen Lösung dürfen durch Chlorkalkl6sung 
nicht geerbt werden (Anilinsalze), 

Dotit. Es wird zu 0,5 — 1,0 g einige Male täglich, namentlich 
in Oblaten gegeben. Kinder erhalten '/a — '/, der Dosis. 



.. tartar. 1,5 

Aq. destiU. 140, 

SpiritoH 20, 

Ol, Menth, pip. gtt. 2 

D.S. Mit der 5 — 8 fachen Menge Wasser vermischt za gehrauchen. 
Chinolinum aalicjlicum, Salicylsaurea Chinolin, 
Chinolinsalicylat Cg H, N . Cj Hg 0, wird in analoger Weise durch 
Neutralisation von Chinolin mit einer wässrig alkoholischen Lösung 
Von Balicylsäure gewonnen. 

Ea bildet ein krystallinisches wejsslichea Pulver, welches in 



etwa 80 Tb. Wasser, leicht in AJkoboI, Aethcr, Benzol, Vaselioe, 
Fetten und fetten Oelen, auch in Glycerio l&slicli ist. 

Der Geschmack der vässrigen Lösung ist dem des weiosaureo 
Salzes sehr ähDÜcb. 

Die Iprocentige Lösung wird durch Zusatz von Kalilauge untev 
Abscfaeidung von Chiuolin milchig getrübt. ~ Auf Zusatz yoq Sale- 
BÜure scheidet eich aus der wässrigen Losung Salicylsüure ab, die 
von Aetber leicht aufgenommen wird. — Die Iprooentige wÖssrige 
Lösung giebt mit Eisencblorid die für Sallcylsäure cbarakteriatUcb^ 
Violett ßrbung. 

Prüfung wie unter Cbinolinum tartarioum. 

Dosii wie ChiDolinum tartaricum. 

Aufbewahrung. Während die freie Chinolinbaee ihrer ätzenden 
!E igen sc haften wegen zn'eckmässig den Mitteln der Tabula C. ein- 
rangirt werden dürfte, kann man bezüglich der Chioolinsalae getheilter 
Ansicht sein. Es werden sich für die Einordnung dieser Präparate 
sowohl in die Reihe der indifferenten als der stärker wirkenden 
Arzneistoffe Gründe anführen lassen; die definitive Entscheidung 
dieser Frage kann selbstverständlich nur auf dem Wege der Ver- 
ordnung oder durch eine künftige Pharmacopoe erfolgen. Bis dahin 
bleibt es dem Eiuxelnen unbenommen, die Atifstelhmg nach seinem 
subjectiTen Ermeaaen vorzunehmen. 



Katrin A., Aethyl-Kcärin. 
C, H,o (Cj HO KO . H Cl. 

Unter dem Namen „Kairin" sind zwei von 0. Fischer syn- 
thetisch dargestellte Körper beschrieben und später zur roedicinischen 
Verwendung empfohlen worden, welche als erste künstlich dar- 
gestellte Ersatzmittel des Chinins leibhaftes Interesse erregten. 
Kaivin M. ist salzsaures Oxychinolinmethylbvdrür 
Kairin A. ■ - Osycbinolinaethylhydrür 

Das letztere Präparat ist dasjenige, welches gegenwärtig achlecbt- 
hin als „Kairin" bezeichnet zu werden ptlegt. 

Darstellung. Chinolin wird mit der zehnfachen Gewichtsmenge 
rauchender Schwefelsäure einige Tage auf dem Wosseibade erwärmt 
imd das Reactionsproduct in Wasser einge^ Sst. Nach 



^ejn Erkalten krystallisirt die gebildete «Chinol. 
aum grosaten Theil heraus, der in deu Mutterlaugen 
Jteet wird durch Bildung des Barytsalzes gewonnen. 




Die so erhaltene Chioolinsulfousäure wird in gepulvertem Zustande 
allmählich in die zwei- bis dreifache Menge AetznatroU; welchem 
mwi etwa ein Viertel seines Gewichtes an Wasser zufügt, eingetragen 
und über freier Flamme unter häufigem Umrühren vorsichtig zum 
Schmelzen erhitzt. Die Masse tarbt sich nach einiger Zeit grünlich- 
gelb, später tritt der Geruch nach Chinolin auf. In diesem Momente 
muss das Schmelzen nuterbrochen werden. Die Schmelze enthält 
neben schweflig saurem Natrium und Natronhydrat «Oxychinolin in 
Form des Natriumsalzee, nämlich des «Oxychinoliunatriums. 
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') Bei dem grossen UebersohuBS vt 
natarlieh neatrales Natnitmsulfit Na, S' 



i Natron h;rdr!it enthält die Schmelze 
3 and nOxychinolinDatrinm. - 



^ 



Kairinnin. 



Um dag gebildete aOxychiDolin abzuscheiden, wird die 
Schmeke in S&lzsäure gelöst, die schwachaaure Löaang mit Natrinin- 
carbonat übersättigt und dud ein kräftiger Dampfatrom eingeleitet. 
Das Oxychinolin verflüchtigt sich sehr leicht mit den Wasserdämpfen 
und verdichtet sich in der Vorlage zu schönen, farblosen KrystaU- 

Dieses aOsychinolin unt«rwirft man der Reduction mittel« 
nascirenden Wasserstoffs. Zu diesem Zwecke bringt man in einen 
Kolben granulirtes Zinn und conc. Salzsäure und trägt unter Er- 
wärmen auf dem Wasserbade das a Oxychinolin allmählich ein. Nach 
etwa einer Stunde giesst man die heisse salzsaure Lösung ab, ent^ 
femt den Ueberschuss von Salzsäure durch Abdampfen und lässt 
erkalt«n , worauf sich ein Zinndoppelsale in irisirenden Blättchen 
abscheidet. Haa löst dasselbe in Wasser, Wlt das Zinn durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff aus, concentrirt das entzinnte Filtrat, 
Tersetzt es mit Natriumcarbonat im Ueberschuss und schüttelt mit 
Aether ans. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt der 
neue Körper, aTetrabydroosych inolin, in Form farbloser Na^ 
dein oder Prismen, die durch Dmkrystaiüsiren aus Benzol in volliom- 
men reinem Zustand genonnen werden. Der Schmelzpunkt des aTe- 
dahydrooxychinolins liegt bei 121 — ^122'' C, seine Zusammensetzung 
entspricht der Formel CgH„NO. 

Der bei der Reducliou sich abspielende chemische Vorgang 
ist ein verhältnissmässig einfacher. Ein Molekül aOxychinolin nimmt 
Tier Atome Wasserstoff auf, und zwar werden dieselben an der 
stickstoffhaltigen Seite des Moleküls fixirt, indem die dort 
voriundenen doppelten Bindungen in ein&che übergehen. 



I 



I 




Dm M gsbüdeto «Oi^chiBolintetnliydrür ist eine secnndSre 
Bas« [es enthSlt die Oroppe ^ NH], kann also als solche durch 



Kajrinum. 



129 



Methyliren, AethyJiren, Benzylireii in die entsprechenden tertiären 
RaeeD übergeführt werden. 

1 Mol. Oxychinolintetrahydrar (149 Th.) wird mit 1 Mol. Jod- 
aethjl (156 Th.) vorsichtig gemischt und am Rückfluaskühler bei 
50 — 60° C. so iange erwärmt, bis der Geruch niich Jodaethyi ver- 
schwunden ist. Man löst das Reactiunsproduct in Wasser und fügt 
Natriumcarbonat hinzu, worauf die Aethyl-Base sich unlöslich ab- 
Echeidet. Man filtrirt sie rasch ab, wäscht mit Wasser nach und 
kiystallisirt sie aus Aether oder LigroTn um , wodurch sie in blen- 
dend weissen Tafeln oder Blättchen erhalten wird, die bei 76° 
schmelzen. 



H 



H, 



C N 

I I 



|C=Hj H 

= JH-f- 
H, H - Cl 



H. 
)C=H, 



JodaetliyL 

Diese neue Base besitzt die Zusammensetzung C^ Hm (C, H^) NO 
»ad wird ihrer Entstehung nach aOsychinolin-aethyl-tetrft- 
hydrür, auch kürzer aOxychinolinae thylhydrür oder «Oiy- 
hydroaethylchinolin genannt. ^ Mit Säuren bildet sie, dem Am- 
moniak analog, wohlcbarakterisirte Salze durch einfache Addition ; 
bei der Salzbildung erweist sie sich als einsäurige Base. Von 
Wichtigkeit ist für uns das salzaaure Salz Cg lim (^i Hj) NO . HCl. 

Kairin A. ist das salzsaure Salz der vorstehend besprochenen 
Base , also salz saures aOxychinolin- aethyl-tetrabydrür 
ChH,oCC,H5)NO.HC1. Man erhält es, wenn man die freie Base 
in salzaäurehaltigem Wasser auflöst und die Lösung zur Krystalli- 
sation bringt. Zur Reindaratellung der Verbindung kann man sich 
mit Vortheil des ümstandea bedienen, dass das aalzsaure «Oxychi- 
nolinaetbyltetrahydrür in Salzsäure schwer löslich ist, also ausfällt, 
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wenn man in Beioe conc. wässrige Lösung gasförmige Salzs 
leitet oder conc. wässrige Salzsäure einträgt. 

Eigsniohaflen. Bas Eatrin (A) des HandelB bildet ein geruch- 
loses weisses, oder fast weisses krystaUinisches Pulver, welches unter 
dem Mikroskop betrachtet sich aus prismatischen Krystalleu be- 
stehend erweist; es löst sich in 6 Th. Wasser mittlerer Temperatur, 
leichter io heissem Wasser, auch in etwa 20 Th. Weingeist. In 
conc. Salzsäure ist es schwer löslich. Die wässrige Lösung besitzt 
etechend-salzigen , zugleich anhaltend kampferartig-kühlen den Ge- 
schmack und nimmt der Luft und dem Lichte ausgesetzt allmählich 
bräunliche Färbung an. Auf Zusatz von Natriumcarhonat trübt sich 
die wässrige Lösung unter Ausscheidung des freien aOsychinolin- 
aethyltetrahydrür, welches beim Ausschütteln mit Aether Ton diesem 
leicht aufgenommen wird. — Auch durch Zusatz von Kalilauge zur 
wäasrigen Lösung tritt eine auf dem gleichen Grunde beruhende Trü- 
bung ein, doch verschwindet dieselbe auf Zusatz eines XTeherschusses 
von KaJihydrat (das Oxychinolinaethjltetrahydrür ist zugleich auch 
ein Phenol!). Eine so dargestellte alkalische Lösung des Osy- 
chinolinaethylhydrürs neigt noch viel mehr wie die Lösung des Salz- 
säuren Salzes zur Veränderung; sie Srbt sich unter Aufnahme von 
Sauerstoff aus der Luft iu kurzer Zeit braun. 

Die wässrige Lösung scheidet auf Zusatz von Jodlösung (Jod 
in Jodkalium gelöst) einen braun-rothen Niederschlag ab, durch sehr 
verdünntes Eisenchlorid wird sie dunkelbraunroth, durch rauchende 
Salpetersäure blutroth gefärbt Auf Zusatz von Silbernitrat 
bildet sich in der wässrigen Lösung ein weisser Niederschlag (Chlor- 
Silber), die über diesem stehende Flüssigkeit (arht sich bald braun. 
GerbsäurelösuDg erzeugt eine weisse Trübung, welche auf Zusatz 
von Salzsäure wieder verschwindet. In conc. Schwefelsäure löst 
sich das Kairin ohne Färbung aber unter Entbindung von Salzsäure- 
gas auf; die farblose Lösung aber tarbt sich auf Zusatz einer kleinen 
Menge Salpetersäure röthlich, dann rothbrsun. 

PrQfung. 0,5 g Kairin hinterlassen beim Verbrennen auf dem 
Platioblech keinen glühbeständigen Rückstand (anorgan. Veruareini- 
guDgen. Der Darstellung entstammend). — 

In conc. Schwefelsäure löse es sich ohne Färbung auf (fremde 
Ai^an. Substanzen, z. B. Zucker, welcher verkohlt werden würde). ~ 

Eine wäasrige Lösung (1 g ; 10 g) trübe sich auf Zusatz von 
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30 ccm Alkobol nicht, auch nicht, venu mao 10 ccm Aether zusetzt 
(fremde organ. SubstaazeD z. B. DestrJD, im andern Falle Zucker). 

Wird die wässrige L5suDg mit einem [Jeberachuas von Natrium- 
carbooat versetst, das Filirat mehrmals mit Aether ausgeschüttelt, 
to daif die gut abgesetzte wässrige Schicht nach dem Einengen 
durch Vra^ampfen und Ansäuren mit Schwefelsäure auf Zusatz von 
Ferro cy an kalium nicht getrübt werden. (Wurde die Gegenwart des 
giftigeQ OxychiDolindiaethylhydrürammoniumchlorideB anzeigen, wel- 
ches in Folge mangelhafter Reinigung vorhanden sein könnte.) — 

Die wässrige Lösung (1 : 10) darf durch Zusatz kleiner Mengen 
{1 g) rauchender Salpetersäure nicht getrübt werden (Verunreinigung 
durch Oxychinolintetrahydrör). 

Aufbewahrung. Id trocknem Zustande ist das Präparat ziemlich 
gut haltbar. Kleine Mengen können in einem farblosen, aber gut 
geschlossenen Gefasse untergebracht werden; für grössere Vorräthe 
empfiehlt sich unbedingt diß Anwendung gelb gefärbter oder ge- 
schwärzter Gläser. Lösungen des Kairins sind der Veränderung 
eehr schnell unterworfen, man vermeide es daher, Eairinlosungen 
Torräthig zu halten. 

Anwendung. Das Kairin wurde von Filehne als ein die Tem- 
peratur herabsetzendes , also dem Chinin ähnlich wirkendes Mittel 
empfohlen. Als solches (Antipyreticum) ist es später auch erprobt 
norden, dagegen hat es das Chinin bei febris recurrens und inter- 
mittena nicht ersetzen köncen. — F.rwachsenen wurde es bisher 
in Dosen von 0,5 — 1,0 g und darüber mehrmals täglich, Kinderu 
in Dosen von 0,12 — 0,5 g mehrmals täglich gegeben. Nach jeder 
Gabe ist reichlich Wasser nachzutrinken. Die Darreichung ge- 
Bchieht in Oblaten, Amylkapseln, am besten in Gel atioekap sein. 
Wie eine längere Erfahrung gezeigt hat, gelingt es wohl durch Dar- 
reichung wiederholter kleiner Gaben die Temperatur auf die normale 
Höbe herabzudrücken, ein Uebelstand des Präparates ist jedoch, ' 
dags für jeden Patienten durch Versuche erst die geeignete Dosis 
festgestellt werden muss. Nach grösseren Dosen, sowie bei sehr 
schwächlichen Personen sind auch unangenehme Nebenwirkungen, 
Cyanoae und Collaps, beobachtet worden. 

Der Urin nimmt hei Kai ringe brauch eine dunkelgrüne Färbung an. 

Kairin M. Kairolin, salzaaurea aOxychinolinmethyl- 
tetrahydrür C5H,|,(CHj) NO . HCl entsteht auf ganz aua löge Weise 
wie das vorige, nur wird au Stelle von Jodaethyl zur Darstellung 
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Jodmethyl benutzt. — Es ist dem vorbergehoDd beBchriebenen 
physikalisch und chemiech sehr ähnlich, fiadet aber seiner ua- 
angenehinen Nebenwirkuageo wegen mediciniscbe Yerwendung 
nicht mehr. 

F&lls „KairiDum" schlechtbin verordnet ist, darf unter 
allen Umständen stets nur „Eairin A% niemals Kairin M 
dispensirt werden. 

Antipyrinum. 

Ajitq>i/rin, 

Das Antipyrin wurde im Jahre 1884 von Ludwig Knnrc 
im Wesentlichen durch Condensation von Phenylhydrazin mit Aoet- 

eBsigester dargestellt und später durch Filehne in den Arzneischatx 
eingeführt. AnfaBglich hielt es Knoir für ein zweifach methylirto» 
Oxyderirat einer hypothetischen Base, des Chiuizina, benannte e» 
daher Oxydimethylchinizin (Dimethyloxychinizin) und dnicicte 
seine Zusammensetzung durch die nachfolgende Formel aus, welche 





zu gleicher Zeit den Zusammenhang erläutert, in welchem dieses 
Derivat zu seiner bypotheti sehen Muttersubstanz, dem Chtnizin, 
stehen sollte. Diese Angabe hat sich aber im weiteren Verlaufe 
nicht aufrecht erhalten lassen und Knorr selbst hat nunmehr den 
nahezu sicheren Beweis erbracht, dass das Äotipyrin vielmehr als 
ein Derivat des Pyrazols anzusehen ist. 

Dm ein Verständniss fiir die Darstellung des Antipyrins zu 
gewinnen, müssen wir zunächst den Acetessigäther uod dann das 
Phenylhydrazin betrachten. 
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Acetessigätber CH3— CO— CH,— COOCjHs oder Acetessig- 
ester lässt sich auffassen als Essigaäureaethylättier (Aeth. acetic.) 
CH3— COO.C5H5, in welchem ein H-Atom iu der CHs-Gruppe 
durch den Acetylrest CH3 CO — ersetzt ist. 

eil; - COO . C, Hi CH.J — COO . Cj H, 

^ \ 

H CH, - C = 

fioilgglliet AcelauUgStÜBr 

Theoretisch kann man sich den Acetes Bigäther dadurch ent- 
standen denken, diass 1 Mol. Essigäther und 1 Mol. Essigsäure unter 
Abspaltung von Wasser sich vereinigt haben. 

CHj I H I COOC, Hs ^ jj o ^. CH _ CO — CH, - COOfl, H, 
-H- OH, - CO - I OH I 

' AcctisaigostcT 

Praktisch wird der Acetessigäther in der Weise dargestellt, dass 
vuan in entwässerten Essigäther (Aether aceticua) zunächst unter Ab- 
kühlung, später unter Erwärmen metallisches Natrium einträgt. Das- 
selbe löst sich unter Wasserstoffen twickelung auf, beim Erkalten er- 
starrt die Flüssigkeit zu einer festen Krj-stallmasse, aus welcher sich 
neben Natrium aeth ylat CjHjONa ein fester Körper der Zusammen- 
setzung Cg Hg Na O3 isoliren lässt. Behandelt man den letzteren mit 
TerdünnteD SäureD, so wird Na gegen U ausgetauscht, es entsteht 
Cg H[n O3, der Acetessigäther. Zur Gewinnung versetzt man das 
in der Wärme noch flüssige Reactionsproduct von Natrium aufEssig- 
ither mit Wasser und Essigsäure, hebt die sich abscheidende ölige 
Schicht ab und unterwirft sie der fractionirten Destillation. 

Der ehem. Vorgang muss wahrscheinlich in mehreren Phftsea 

verlaufend gedacht werden, die sich durch nachstehende Formelbilder 

veranschaulichen lassen; es wird jedoch nicht unzweckmässig sein, 

darauf hinzuweisen, dtiss die bei der Bildung des Acetessi gesters 

sich abspielenden Vorgänge nichts weniger als vollständig aufgeklärt 

sind, so dass die oben angegebene Interpretation nichts weiter als 

, die gegenwärtig ijbliche Auffassung des Reactionsverlaufes bedeutet. 

I. CH, ^ COOCj Hä -H Nil = Ca H, Na -^ CH3 - CO - 

IL Cli, - CO — -1- CH, — COOC, H^ -H Nfl = 

CHj — CO — CH Na — COOC, Hj Natriumncetesäigathei' 
m. CH, — CO-CHNa — COOCjH. 
t I 
+ CHj - COO H 
= OH, COO Na ■+- CH, — CO — CH. - COOCj H^ 



Der Aceteseigäther ist eine farblose, ätberisch, etwa nach Bon- 
dorfer Aepfeln riechende FlösBigkeit von höherem apec. Gewicht sli 
Waeser. Sein Siedepunkt liegt bei 183 " C. Beim Erhitzen mit SäuMi 
oder Alkalien zerfällt er in Aceton, KohleDsäure und Alkohol. 

PheB}'lhydraKin. Die primären (die — NHs-Grupp« en^ 
haltenden) Amine der Fettreihe gehen bekanntlich bei der Ein- 
wirkung von salpetriger Säure unter Abspaltung von Stickstoff und 
Wasser in die zugehorigea Alkohole über. So entsteht 
Aethylamin C, H, NH, der Aethylalkohol C, H^ OH. 



CjHJn hJ 



= N; + H, + C, Hs . OH 



I. ^^ 



In analoger Weise entstehen aus den primären Am.inen der 
inzolreihe die entsprechenden Hydrosylderivate (Phenole), fall» 
e Einwirkung der salpetrigen Säure unter Erwärmen stattfindet, 
B. aus Anilin C« Hj NH^ das gewöhnliche Phenol C« H^ . OH. 



CbHs N H,i Anili 

+ If ! OH 



N, + H; O + C, Hä . OH 



:e ««^ 



Lässt man dagegen die Einwirkung der salpetrigen Säure 
die primären Amine der Benzolreihe unter guter Abkühlung ge- 
schehen, 80 findet eine Abspaltung von Stickstoff nicht statt, es 
bildet eich vielmehr eine charakteristische Art von Uebergangspro- 
ducten der Amiue zu den Phenoleo, welche DiaiOverbindangeD 
genannt werden. So entsteht aus dem Anilin bei Einwirkung sal- 
petriger Säure in der Kälte das Diazobenzol. ' '^M 



CJUN H.J Anilin 
+ K OH 



H,0 



Cfi Hj - N 



N - OH ■' 



i 



.Alle Diazover bin düngen sind wegen ihrer ausserordentlichen 
Reactionafähigkeit hochinteressante Körper. Für unsere Zwecke igt 
namentlich diejenige Umwandlung wichtig, welche sie durch Reduction 
erleiden. Durch geeignete Reductionsmittel nämlich können sie in 
Hydraz in Verbindungen, das gewöhnliche Diazobenzol z. B. in 
Phenylhydrazin, übergeführt werden. Den Hydraz inverb in düngen 
charakteristisch ist die einwerthiga Gruppe — NH — NH,. Praktisch 
erfolgt die Reduction dadurch, dass man die Diazo Verbindungen mit 
Atkalisulfiten (schwefliesauren Alkalien) behandelt und die entstan- 
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deoea hydrazinsulfoDsauren Salze durch Säuren (H Cl oder H, SOJ 
zerlegt, oder aber es konoeD die Salze der Diazoverbindungen durch 
Zioochlorür reduoirt werden. lu beiden Fällen ist es 
WaBflerstoff, welcher die Reduction vermittelt. 



N 



CbHsN = 



N- 



OH 



H, + (.;„ H. N — NHj 



iMi) llij-Ami 



Daritellung von Anlipyrin. 100 g Phenylhydrazin werden zu 
135 g Aceteaeigester gegeben. Bas beim Vermischen gebildete 
Wasser wird abgehoben und das ölige Condensationsproduct etwa 
3 Stunden im Wuaserbade erwärmt, bis eine Probe beim £rkalt«D, 
oder Uebergiessen mit Aether ganz fest wird. Die noch warme, 
flüssige Masse wird unter Umnihren in wenig Aether eingegossen, 
die ausgeacbiedeno, rein weisse Krystallmusse mit Aether gewaschen 
und bei 100° getrocknet. Das so gebildete Produkt ist fast udIös- 
lich in kaltem Wasser, Aether und Ligroin, leichter löslich in 
heissem Wasser, sebr ieicht löslich in Alkohol. Aus Wasser kry- 
BlalliBirt es in derben Priamen, die bei 127" schmelzen. 

Um aus diesem das Antipynn darzustellen, erhitzt man es mit 
gleichen Gewichts theilen Jodmethyl und Methylalkohol im geschlos- 
senen Rohre einige Zeit auf 100" C. Die durch ausgeschiedenes 
Jod dunkel gefärbte Reactionamasae wird durch Kochen mit schwef- 
liger Säure entfärbt, der Alkohol abdestillirt und aus dem Rückstand 
das Antipyrin durch Natronlauge als schweres Oel abgeschieden. 
Durch Ausschütteln mit ziemlich viel Aether, in welchem es nicht 
sehr gut löslich ist, und Eindampfen der ätherischen Lösung erhält 
man das Antipyrin in farblosen glänzenden Blättchen, die bei 113° C. 
schmelzen. 

Bevor wir auf die von Knorr gegebene Erklärung des Reac- 
tionsverlaufes bei der Darstellung eingehen können, wird es nöthig 
sein, derjenigen Substanzen zu gedenken, von denen das Antipyria 
abgeleitet wird. 

Die Muttersubstanz ist das Pyrazol, C, H^ N,, welches als ein 
Derivat des Pyrrols angesehen werden kann. Bei der Reduction 
geht das Pyrazol unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff in 
Pyrazol in CaH^Na über. Denkt man sich in diesem eine = CHj- 
Oroppe durch die =^ CO-Gruppe ersetzt, so reaultirt das Pyrazolon 



r'- ci 

-ICH. 




Beim Vermischen von Phenylhydi 
sich unter Wasserabapaltung zunächBt 
Bcheinlich der Phenylhydrazinacett 

CeH.Nbi — nIhJ (,„ 



"'"■■"'-"- "'^CH, - CO OC,H. 

Pban TUiydroxIoacGtend gestpr. 

welcher beim Erhitzen unter Abspaltung voo Alkohol einen Abkömm- 
ling dee Pyvazols, das „Phenylmethylpyraiolon" Ck, Hu, N, liefert. 

I — i — ■ — I " '^ " 

[hJ N - c„ a, 

N CO [ C, Hs I = C; 
CHj — C - CHj CH, - d! tCH, 

Pheuylhjflrail dicuIosalgai.T Phen.vlmBtliyl|iyrs/öLoB 

Das Phenylmethylpyrazolon ist derjenige Körper, welcher früher 
als „Monometby Ichinizin" bezeichnet wurde. Erhitzt man das- 
selbe in metbylalkoholischer Lösung mit Jodmethyl, so wird Anti- 
pyrin gebildet, indem zunächst ein Molekül CHj J addirt wird 



nad das so entetandeue AdditioDsproduct uiiter Abspaltung tou 
waseeretoff io AntipjTin und JodwaBseretofF zerffiUt, bez. jodw 
Btoffiaures Aotipyria bildet, 

N- C.Hi N-CaHs 



CH, — N/ NC = 



l i 



JH - 



CH, - N/ 



Eigeniehaften. Das Antjpyrin gelangt in den Handel in Fonu 
«»nea beinahe gemcblosen weissen Krystailmehles; durch UmkryataJIi- 
Biren aus heiasem Waaeer kann es auch in wohl aus gebildeten grös- 
seren Säulen form igen Kryatallen erhalten werden. Der Schmelzpunkt 
des reinen Präparates liegt bei 113° C. In Wasser ist es — im 
Gegensatz zu dem Pbenylmetbylpyrnzolon oder Osymethylchiuizin 
Behr leicht löslich; 1 Tb. Autipyrin löst sich schon in weniger als 
dem gleichen Gewicht kaltem Wasser auf. 1 Th. Antipyrin löst sich 
ferner auf in etwa 1 Th, Alkohol, ebenso in 1 Th. Chloroform, da- 
gegen erst in 50 Tb. Aether. 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Antipyrin eine 
wohlcharakterisirte Base und giebt als solche die für diese Körper- 
klasse charakteristischen Reactionen. Beispielsweise vereinigt es sich 
init Säuren durch directe Addition zu SaJzen, die denen des Am- 
moniaks anaiog constituirt sind. 

In wässriger Lösung zeigt das Antipyrin zwei sehr charakteri- 
stische Reactionen, welche seine Identificirung ungemein erleichtern. 

Durch Eisenchlorid wird es tiefroth gefärbt (s. unten). Die 
Reaction ist noch bei einer VerdTinnung des Antipyrins von 1:100000 
wahrnehmbar. 

Durch salpetrige Säure entsteht in der verdünnten Lösung 
eine blaugrüne Färbung, in concentrirten Lösungen eine Ausscheidung 
grüner Kryatalle. Die Reactioua grenze liegt bei einer Verdünnung 
von 1:10 000. Die Grönfärbung wird bedingt durch Bildung von 
Isonitrosoantipyrin C„H„N3 0a. 

Prüfung. Das Antipyrin Bei farblos und gebe mit 2 Th. Wasser 
eine ungefärbte oder nur schwach gelblich gefärbte Lösung. Die- 
selbe verhalte sieb' gegen Lackmuspapier neutral. Durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff werde aie nicht verändert (Metalle). — 
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0,5 g Antipyrin sollen auf dem Platmblech erhitzt, ohne einen Rück- 
stand zu hinterlassen, verbrennen (uDorgan. Veranre in i gongen). — 
Der Schmelzpunkt liege nicht unter 110°. (Geringe YenitiTeiiiigungen 
drücken den Schmelzpunkt erheblich herunter.) — 2 ccm ein^ 
verdünnten (1 : 1000) Lösnng geben mit «inem Tropfen Ksenditcrad- 
löaung eine tiefrothe Färbung, welche auf Zusatz von 10 Tropfen 
concentrirter Schwefelsäure in eine durcb dos Eisensaii bedingte 
gelbliche Färbung übergeht. — Diese Prüfung richtet sich auf einen 
Gehalt des AntipTrins an anderen organischen Substanzen, vrelche 
mit Eisenchlorid gleichfalls gefärbte Verbindungen geben, sich aber 
durcb ihr Verhalten gegen einen Znsatz conc. Schwefelsäure unter- 
scheiden (s. namentlich unten). 

Aufbewahrung. Das Antipyrin ist, da es in Tagesdosen bis zu 
25 g ohne Schädigung genommen worden ist, unter den indifferenteii 
Mitteln aufeubewahren. Es ist in reinem Zustande unbegrenzt hslt^ 
bar, bedarf daher keiner besonderen Vorschriften bezüglich seiner 
Aufbewahnmg. 

Anwendung. Das Antipyrin wird innerlich als kräftiges Antt- 
pyr«ticum bei fieberhaften Zuständen (febris intermittens und recur- 
KDs) gegeben und setzt in Dosen von 4 — 6 g die Temperatur sich» 
um 1.5 bis 3° C. herab, nur in sehr seltenen Fällen bleibt die Wir- 
kung aus. Indessen verursacht es nicht selten Erbrechen und dl« 
Entstehung von Exanthemen, welche jedoch nach einigen Ts^en zu 
verschwinden pflegen. — G«gen Malaria wirkt .^.ntipyrin nicht. 
Da^vgen i$t es mit Erfolg bei Gelenkrheumatismus angewendet 
worden. Aeusserlich angewendet zeigt es antiputride (Aulniss- 
hemmende) und haemoslatische (blutstillende) Eigenschaften und soll 
in letzterer Beziehung sogar Eiseot^lorid und Ergotin übertreffen. 

B«i subcutaner Anwenilun)! soll es nach Germain-See in 
der Nähe dei Injectionsstelle schmeristillend wirken, ohne die uo- 
ungeiielinien Nebenwirkungen des Morphiums lu aeigen. 

Di« Doais ist för Erwachsene 3—4 mal tätlich 2 — 3 g, für Kinder 
3—4 mal tiglich 0.3 — 0.5 — 0.8 g- Die Verabraidiung geschieht meist 
in Mixturen mit eintun beliebigen ävmptnsata (Svr. cort- Aurant.). 
Henierkonswerth ist. dass Zusätze, welche salpetrige Säure ent- 
halten oder bilden kAnnen. au mrmetdett eind. Wie seiner Zeit von 
Anenka aus genxddet wurd«, ^»h dort «in Zu^tx von Spiritna 
aAlli«Tis nilrosi zu «tin^r .\nt*pyTuilA«aag Veranlassung zur Bildung 
vnn grtnem tsnnilrA^oantiprrin. 




Die subcutane Anwendung des AntipyrinB tritt gegen 
liehe Darreichung deBselben aus dem Grunde zurück , 



unangeneb 



gut vertragen wird, auch nicht besonders 
n schmeckt, während subcutane Injectionen schon sehr 
recht fatalen localen Reizungen Veranlassung gegeben 



Rp. Antipjrini 1,0 

Dos. tal, X. ad, r&p 

D. S. Nach Verordnupg. 



Rp. Antipjrini 5, 

Syr, Aurant. cort. 25, 
Äq. destillat. 50,0 
D. S. Nacli Verordnung. 
(Jeder Eeslöffel enth&lt 1 g Antipyrin.) 

Rp. Äntipyrini 

Aq. destillat. ^ 5. 
D. S. Zur subcutanen Injection. 

Ueber das Verhalten des Antipyrins und einiger anderer orga 
nischer Verbindungen gegen Eisenchlorid und concentrirte Schwefel- 
säure hat Schweissinger interessante Angaben gemacht. Ein 



Tropfen Eieenchloridlösving ruft in 2 ccm einer 


Yig procentigen Anti- 


pyrinlösung eine stark rothbraune Färbung her 


vor, welche auf Zu- 


satz eines Tropfens conc. Schwefelsäure versch» 


indet, während unter 


gleichen Verhältnissen 




Carbolsäure blau auf Zusatz von Schw 


efelsäure schwarzgeib 


Salicylsäure violettblau 


farblos 


Besorciu blau ... 


gelbbraun 


zuerst hellbraun 




Kairin dann schmutzig • 


purpurroth 


1 dunkelbraun 




Antipyiin rolhbraua ... 


farblos 


Chinin farblos 


farblos 



wird. 

Der Nachweis des Antipyrins im Harn kann gleichfalls durch 
die Eisen chloridprobe geführt werden. Nach einer Gabe von 1 g 
konnte Antipyrin im Harn nach einer Stunde nnchgewiesen werden; 
nach 24 Stunden blieb die Keaction aus. Enthält der Urin nur 
wenig Antipyrin, so wird er zweckmässig zur Syrupconsistenz ein- 
gedampft und dann mit absolutem Aether ausgeschüttelt, welcher 
das Antipyrin aufnimmt. Entfärbung des Urins vor dem Eindampfen 
mittels Thierkohie erleichtert die Wahrnehmung der Reaction. 



AntJthermin. 

Fhenylhgdraän'Laeetüimättre. 



C«H»N,H = c<; 




Ce, - CB, - COOK. 



ÜDt«r dem Namen „Antithermin" wurde im Jahre 1S87 Tdn 
Kicotdie „PhenTlhydraiin-Laevulio säure", ein CondenSÄtionsprodoot 
TOD PhenjIbydraziD und LaevuliosSure, zur mediciniscbeo Yervtn- 
duDg empfoblen. — Betrachten wir zunächst die beiden Bestud- 
theile, aus denen das Präparat erhalten vird. 

Die Laevulinsäure C^ H^ 0, ist ein naher Verwandter des 
Acetessigsänre. Während diese als Essigsäure aufzufassen ist, in 
welcher ein H-Atom der CH,-Gruppe durch den Acetrlreet (GH, CO) 
ersetzt ist, 

H — CH, — COOH CHj — CO — CH, — COOH 



Hü in I 



entsteht die LaeTuIlnsäure theoretisch dadurch, dass ein H-Atom 
der CHj- Gruppe der Propionsäure durch den Acetylrest (CI^ CO—) 
y ertreten wird; 

H — CH, - CH, - COOH CH, CO - CH, — CH, - COOH 

PropiavKar« ß,- Ac«lopmpSoiEiA«fT 



fiie ist daher als ein höheres Homologe der Acetessigsäure und zvat 
als j3-Acetopropionsäure «uriafassen. Zur Darsteltnng der Lae- 
vulinsäure werden 3 kg gepulverte Kartoffelstärke in 3 Liter Salzsäure 
von 1,1 spec. Gewicht in einer Schale auf dem Wasserbade unter 
Umrühren eingetragen, bis Alles zu einem dünnen Syrup gelöst ist. 
Letzterer wird alsdann in zwei geräumige Kolben gegossen und diese 
20 Stunden mit aufgesetztem Steigrohr im stark kochenden Wasser- 
bade erhitzt. Man giesst hietauf von den ausgeschiedenen Humio- 
Bubstanzea ab. bringt die Flüssigkeit in eisern Kolben iu's Wasser- 
bad und -rerbiadet den Kolben direct , ohne Vorlage, mit einer 
Wasserstrahlpumpe. Nach einigen Standen ist Wasser, Salzsäure 
und Ameisensäure entfernt. Der rückständige Syrup wird ans dem 
Oelbad im Vacuum abdestillirt Zwischen 135 und 150*> C. geht 
bei etwa 60 nun Druck eine gelblich braune Flüssigkeit übef, die 
■aeh dem Erkalten bei. Abkühlen erstarrt. Sie besteht aas nahezu 
reiner Laevulin säure, welche durch uocliroalige Rectificatioo leicht 



Antitliormin. J41 

Tollkommen rein erhalten werdeo kann. Sie bildet farblose, bei 
33—340 c. scbmelzendc Krystallblätter, siedet bei 245—246" und 
ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht IBslich. Ihren Namen 
Laevulinsäure hat sie nach ihrer Darstellung aus linksdrehendem 
(Invert-)7.ucker erhalten. 

Das Phenylhydrazin CaHs—NH—NH5(Ueber die Darstellung 
Tgl. unter „Antipyrin" S. 134) gehört zu den reactionsfähigaten Sub- 
stanzen, die wir überhaupt kennen. Es hat beispielsweise die Fähig- 
keit, sich mit Aldehyden, Ketonen, Zuckerarten zu wohlcharakteri- 
sirten Verbindungen zu vereinigen, und in ähnlicher Weise verbindet 
sieh auch mit den sog. Ketonsäuren (d. sind Säuren, welche die 
Ketongmppe =C ^0 enthalten), zu welchen auch die LaevulinsSure 
gehört. 

Darstellung des Antithermins. Man vermischt eine essig- 
saure Lösung von 108 Th. Phenylhydrazin mit einer wässrigen Lo- 
sung von 116 Th. Laevulinsäure. Es entsteht sofort ein weisser 
Niederschlag von Phenylhydrazin -Laevulinsäure 

(X H. NH -~ N I H, -1- I = C<; ' 

1--^ 1 CH, — CHs — COOH = 

CH, 



Man lässt einige Stunden absetzen, filtrirt den Niederschlag ab, 
wäscht ihn mit kaltem Wasser aus und krystallisirt ihn aus sieden- 
dem Wasser eveut. unter Zusatz von etwas Thierkohle um. 

EJBentchaflen. Das Antithermin bildet farblose, glänzende harte 
Rrystalle, die zwischen den Zähnen knii-schen, besitzt kaum wahr- 
nehmbaren Geschmack und erzeugt heim Kauen schwaches Brennen, 
ist in kaltem Wasser nahezu unlöslich, schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leichter löslich in siedendem Wasser und siedendem Al- 
kohol. Die wässrige Löauog reagirt neutral. Es schmilzt bei 108° C. 
[ verwandelt sich beim Erhitzen auf 170° C. unter Abgabe von 
' Wasser in Phenylhydrazin-Laeyulinsäureanhydrid"), Ci,H,jNjO, wel- 

*) Rin Präparat von aus gezeichneter Reinheit, welches Ich der Gnte 
I der Herren Meister, Lucius & Brüning in Höchst a. M. verdanke, 
t dieses LBevnlinsänreaiihjdrid. Es scheint daher, als ob dieses letztere 
iter Antithermin zu verstehen ist. Die Frage ist übrigens ziemlich be- 
langlos, da beide Substanzen leiclit in einander übergehen; das Anhydrid 
bietet indessen den Vortheil, dass es dnrch üegtillation leicht rein aus 
dem Hydrat zu erhalten ist. 
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ThaJlmum. 



cbes bei 107'' schmilEt, bei weiterem Erhitzen unzersetxt deaüUirt 
und durch ümkryatallisiren aus Wasser leicht wieder in Phenyl- 
hydraziD-LaeTuliD säure übergeführt werden k&nn. Durch Miner&L- 
Bäuren werden die Säure sowohl wie ihr Anhydrid, beeonders beim 
Erwärmeu, leicht wieder in ihre Componeotan, d. h. in Pfaenylhj'draziD 
und Laevulio^äure gespalten, Terdünote Eseigeäure dagegen ist ohne 
Einwirkung. 

Auf Fehling'ache Lösung wirkt es auch beim Erhitzen nicht 
reducirend ein. 

Prüfung. Das Antithermin sei brhlos und schmelze bei 
107 — lOS** C. Die unter massigem Erwärmen erzielte wässrige 
Lösung bleibt auf Zusatz Ton SilbemitratlösaDg lunächst klar und 
ßibt sich nach kurzem Erwärmen in Folge Reduction des Silbersaizes 
dunkel (Identität, beruht auf der reducirenden Wirkung des Phenyl- 
hydrazins). — 

Die heisB gesättigte wässrige Lösung färbt sieb auf Zusatz eines 
Tropfens Eisenchlorid unter schwachem Erwärmen braunroth (durch 
Bildung Ton laevulin saurem Eisen). 0,1 g Antithermin müssen sich 
in 2 ccm conc. Schwefelsäure ohne Färbung auflösen (fremde orga- 
sisehe Substsuz^D). — 0,5 g dürfen beim Yerbreniien iiiif dem 
Platin rück stand keinen feuerbeständigen Rückstand hinterlassen (unor- 
ganische Verunreinigungen). 

Aiifb«wabrwig. In der Reibe der isdifierenten Arzneimittel. 

AnwMKluag. Ist von Nicot als Antipyreticuffl empfohlen worden, 
doch ist über seine Wirkung und Etosirung zur Zeit nichts Näheres 
bekannt geworden. Seiner UnlÖsUchkeit wegen dürfte es aasschliesa- 
Heb in Pulverform zu verordnen sein. 



TteliHMUi. 

naOoL 

Dvs Thallin oder Telrahvdroparaehinanisol wurde 1885 
TOB Skraup, w«>lck«r aaek die o^ietM^ Synthese des Chiaolina 
gtlthrt hau», aMent daiftetettt «nd sfSitr dwrek *. Jacksch i 
■iwliniaiirhw Gokcucfc» «apfbU«*. Sew« Num e*Uelt der 
KbpcT TO* dhr b <i M< uik i M iKirt hf KjgMwfcaft^, ia viMriser Lfiauf^ I 
4v^ EtMMUond tKf MMf^dgTta fcfifU n ««dn. ' 



Tiiallinum. 
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um das Verstand nias für diese etwas complicirte Verbindung 
EU erleichtern, müsaeo wir auf einen belcanntereD Körper, das 
Plienol (die Carbolsäure) Cg Hj . OH zurückgreifen. 

Ersetzen wir im Phenol Cg Hj , OH das Wasserstoffatom der 
Hydroxylgruppe durch eine Methylgruppe — CHj, so gelangen wir 
zu dem Methylaethar des Phenols Ca Hj OCH3, welcher, weil er zu 
dem im Anisöl vorkommenden Anethol in gewissen Beziehungen 
Bteht, Anisol genannt wird. 



H 



ft 



I 



Und ebenso nun, wie wir das Phenol als ein Hydrosylderivat 
des Benzols auffassen köaaen, eo leitet aich auch YOm Chiootiii ein 
analoges Hydroxylderivat, das Oxychinfllin ab. 



._c/ 



%' 
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Thallmuni. 



Wird nun in dem (Para) Oxychinolin d&a Wassere toffatom dei 
Hydroxylgruppe durch einen Methylrest erseUt, so erhalten 
Methylaether des Paraosychinolins, der um den Zusammenhaag, in 
welchem er zum ädIsdI steht, Eum Ausdruck zu bringen, Para- 
chinanisol genannt wird (siehe vorbeigehende Seite). 

Wird dieses Parachinanisol dem Einflüsse von Reductionsmittdn 
unterworfen, so nimmt es auf der stickstoffhaltigen Seite des Mo- 
leküls unt«r Lösung der dort vorhandenen doppelten Bindungea 
4 Atome Wasserstoff auf und geht in Tetrahydroparschinanisol über- 




H 



H 



V'-X 



>C- B CH,0 — CV' 

^IC - H H — d,^ 




F«rm<Uiuu«ol 



Dieses Tetr&hjdropuschiaanisoi , der Methyls^her des Tetra- 
hvdroparaoxycbiaotins, ist das Thallin. 

Dantellyag. Bei der Synthese des Tfaallins wurde Skraup tod 
ähnlichen Erwägungen geleitet, wie bei deijenigen des Chiuolins. 
Indem er an Stelle von Anilin and Nitrob«niol Substitution sproducte 
des Anilius und Nitrobeniols »nweudete. musste er auch zu einem 
Suhstituttonsproducte des Chinolins gelangen. 

Nach der Pat«ntschnft (D. R. P. 28334) wird ein Gemenge von 
Paraamidoanisol, Paranitroanisot, Glycerin und Schwefelsäure lasgei« 
Zeit auf 140—155'' erhitzt, das Reactionsproduct alkalisch gemacht 
und der Destillation nnterworfeo. wobei sich das gebildete Parachin- 
anisol als eine ölige Flüssigkeit abscheidet, welche mit Salzsäure ein 
in Wasser leicht lösliches Sal* liefert. Der chemische Vorgang tat 
dem bei der Darstellung des Chinotins ätäi abqiiel«nden durchaus 
aBal<^. Auch hier wird durck Eütvirkaag voa Schwefelsäure auf 
das Glycerin sunächst Acn>l«[& CH, — > CH — (^O gebildet, welches 



ri «h»d»B Gülws d«t S«b««fBhi«n oondcBräl. Gl«ichieitig wirkt 
i [es liefert d« 



r Oxydation nöthigen Sauerstoff]; beide Processe führen s 
li zur Bildung von ParachinaniBol. 



H H _C 
CHjO C|"' '^f^ |C H CHjO-C| 

+ = 211,0 + 
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Wird nun dieses Parachinanisol der Einwirkung reducirender 
Agentien, z. B. tou Zinn und Salzsäure ausgesetzt, so nimmt es 
auf der stickstoffhaltigen Seite des Moleküls unter Auflösung der dort 
vorhandenen doppelten Bindungen noch 4 WasserstofFatome auf; das 
Parachinanisol geht in Tetrahydropnrachinanisol überl 



;H,0-G 



/\c 



^ 



H H H 

Dieses Tetrah ydroparachin au isol, oder der Methyiaether des 
Tetrahydroparaoxychinolins, das freie Thallin, ist eine wohlcharak- 
twisirte, bei gewöhnlicher Temperatur ölig flüssige, beim Abkühlen 
zu gelblichen £ry stallen erstarrende Base, welche stark nach Cumarin 
riecht und mit Säuren, ähnlich wie das Ammoniak, Chinohn und 
andere Basen, wohlcharakterisirte Salze liefert. Zum medicinischen 
Gebrauche dient nun nicht die freie Base oder das freie Thallin, 
sondern Salze des letzteren, gegenwärtig namentlich das schwefel- 
saure Salz und das weinsaure Salz, 

Als chai-akteristische Eigenschaft dieser Base, welche ihr auch 
den Namen „Thallin" — von Bälloi grüner Zweig — eingetragen 

FUcber. n.AuB, 10 
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Tluülinmu. 



hat, ist die Thateacbe zu registriren, dass die ThallinsaJElösungeD 
durch Einwirkung oxydirender Agentien [Chlor, Brom, Jod, 
Silbernitrat, Merciirinitrat, Chromsäure, Eisenchlorid] 
intensiT smaragdgrüne Färbung anoehmen. Am besten eignet aicA 
zum HerTorbriDgeD der grüneD Färbung das Eisenchlorid. Vod eioei 
wässrigen Thaliin (aal z)l5suDg 1 : 10000 geben 5 ccm mit einem 
Tropfen Liq. ferri sesquichl. nach wenigen Secunden eine tief sma- 
ragdgrün werdende Flüsaigkeit ; bei einer Verdünnung Tön 1 : lOOOOO 
tritt die Färbung nach einiger Zeit noch deuthch auf. Durch Zusatz 
eines Tropfens reiner conc. Schwefelsäure wird die Grün&huog 
nicht beeinträcbtigt. Wohl aber gebt die grüne Färbung schon beim 
Stehen der Losung in einigen Stunden in eine gelbrothe über. Reduc- 
tionsmittel dagegen heben die Grünfärhung aebr bald auf; Natrium- 
thioBulfat verwaudelt sie in yiolett, dann in weiaroth, Oxalsäure hei 
gewöhnlicher Temperatur in hellgelb, beim Erhitzen in safrangelb. 

Durch rauchende Salpetersäure werden Thal! in Salzlösungen be- 
sonders beim Erwärmen tiefroth geerbt, beim Schütteln einer sol- 
chen Flüssigkeit mit Chloroform geht der gebildete Farbstoflf in 
letzteres über. 

Gerbsäure bringt in Thallinsalzlosungen einen weissen Nied er- 
schlag, Quecksilberchlorid dagegen keine Veränderung hervor. Aetz- 
kali, Aetznatron, auch Ammoniak scheiden aus eioigermassen 
concentrirten Tb allin Salzlösungen die freie Base aus, es entsteht eine 
milchige Trübung, welche indessen auf Zusatz genügender Mengen 
von Wasser verschwindet; durch geeignete Lösungsmittel (Aether, 
Petrolaetber, Benzin etc.) kann einer solchen milchigen Flüssigkeit 
die freie Base durch Ausschütteln natürlich entzogen werden. 

Pikri nsäure erzeugt in Thallinsalzlösuagen einen starken gelben 
Niederschlag. 

Die Lösungen der Thalliosalze verändern sich unter dem £iii> 
ftntse von Liebt und Luft allmählicb, sie dunkeln nach. Nach 
Vulpius kommt diese Eigenschaft nicht dem reinen Thallin, son- 
dern einem dieses begleitenden Körper zu. Jedenfalls empfiehlt 
es sich, Thallinsatzlösungeo nur ad dispensationem anzufertigen. 

Thallinnm snlfuricnm, Tballinsulfat, schwefelsaures 
Thallin (C,„H,3 NOJj . H, SO, bildet ein gelblich weisse», krysul- 
linisches Pulver von cu marinartigem Geruch uod säuerlich-wüzigem, 
3)^}eich bitterlich gewürzigem Geschmack. Es löst sich in 7 Th. 
kalten oder 0,& Th. siedenden Wassers, auch in etwa 100 Th. AI- 



kohol; in Chloroform ist es sehr schwer — , io Aether nahezu un- 
lösliüh. — Die wässrige Losung reagirt sauer, bräunt sich allmählich 
am Lichte und wird durch Jodlösung braun, durch Gerbsäure weiss, 
durch Nessler'schea Reagens citronengelb gefällt. 

Baryuoichlorid erzeugt in ihr einen weissen, in Salzsäure un- 
löslichen Niederschlag von Baryumsuirat; Aetzalkaliea, auch Ani- 
moDiak verursachen eine weisse Trübung, die beim Schütteln mit 
Aether verschwindet, indem die freie Base in den letzteren übergeht. 
Die 1 procentige wässrige Lösung wird durch Eisenchlorid smaragd- 
grün gefärbt, nach einigen Stunden geht die Färbung in tief- 
roth über, tauchende Salpetersäure färbt die verdünnte wässrige 
Losung röthlich, Schwefelsäure lost das Thal 1 insu] fat farblos auf 
(Dunkel förbung würde Verunreinigungen oder VerfalschuQgen z. B. 
Zucker anzeigen); diese Lösung wird durch Zusatz von etwas Sal- 
petersäure zuerst tiefroth gefiirbt, welche Färbung bald in gelbroth 
übergebt. 

Beim Erhitzen über 100" C. schmilzt das Thallinsulfat, bei 
weiterem Erhitzen zersetzt es sich und hinterlässt eine tiefschwarze, 
stark aufgeblähte Kohle, welche ohne Rückstand (anorgan, Verun- 
reinigungen) zu hinterlassen, verbrennen muss. Es enthält 76,9% 
Thallin in 24,lVu Schwefelsäure. 

Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneistoffen vor Licht 
geschützt aufzubewahren. 

Anwendung. Das Thallinsulfat besitzt antipyretische, antiseptische 
und gährungshemmende Eigenschaften und wird innerlich in Dosen 
von 0,125 — 0,5 g bei den verschiedensten fieberhaften Krankheiten 
als Äntipyreticum, meist in wässriger Losung, gegeben. An Stelle 
des Wassers kann auch zweckmässig Wein verwendet werden. Ge- 
sohmackscorrigens ist Syr. cort. Aurant. Unangenehme Nebenwir- 
kungen heim Gebrauch, wie Erbrechen, Cyanose, Collaps sollen bei 
Anwendung kleiner Dosen ausbleiben ; grössere Dosen sind mit 
grosser Vorsicht anzuwenden. — Der Harn nimmt nach Thallin- 
gebraitch gelb- bis dunkelbraune Färbung an, mit einem leichten 
Stich ine Grüne. Thallinhame nehmen auf Zusatz von Eisenchlorid 
pnrpurrothe Farbe an. Zum Theil wird das Thallin durch den Urin 
unTerändert, zum Theil als Aetherschwefel saure abgeschieden. Das 
Chinin kann das Thallin nicht ersetzen, da es wohl die Körpertem- 
peratur herabzusetzen vermag, eigentlich antitypische Eigenschaften 
aber nicht besitzt. Aeusserlich wird es als Antiseptieum, nament- 

lO» 



Pyridinum. 

lieh gegen Gonorrhoe empfohlen und gegen diese iii Form von In- 
jectionen und von Bougies angewendet. 

Thalliiium tartaricnni, Thallintartrat, weinsaurea Thal- 
iin. C.o H,3 NO . C, Hg 0« enthält 52,2% Thallin nnd 47,8% Wein- 



Es bildet ein gälblichwi 
n»ch Fenchel bez. Anis, i 
welches in 10 Th. Wasser g 
Alkohol sind zur Lösung mehi 
und in Chloroform Ist es fas 



3S, krystallinisches Pulver, schwach 
eich etwas nach Cumarin riechend, 
hnlicher Temperatur löslich ist. Ton 
hundert Theile erforderlich, in Aetber 
nlöslich. — ■ lo conc. kalter Schwefel- 
gäure löst es sich ohne Färbung auf (s. Thaliin. snlfur.). Die wäss- 
rige Lösung verhält sich Eisenchlorid und Salpetersäure gegenüber 
wie diejenige des Thallinsulfates; auf Zusatz von BaryumnitiHt je- 
doch bleibt die Lösung klar (Unterschied von ThaUinsulfat). Auf 
Zusatz von Kaliumacetat dagegen scheidet sich ein kiystallioischer 
Niederschlag (von Kaliumbi tsrtrat), von Kalkwasser ein flockiger 
Niederschlag (von Calciumtartrat) ab. 

Aufbewahrung. Unter d^n indifierenten Arzneistoffen vor Licht 
geschützt. 

Anwendung und Dosis genau wie bei dem vorhergehenden Thaliin. 

Rp. Thallini tarUrid 2,-6,0 
Sacchari albi 0,5 

Gammi arabici 1,5 

Fiant pil. No. 30. 
Jede Pille enthalt 0.06—0,2 ThalKn. tart«r. 

^briich.) 



Pyridinum. 

C> H> TS. 

Unter dem Namen ,PyridiDbasen° werden eine Antahl von 
Basen zusammengefasst, welche sich n&mentiiah bei der trocknen 
Destillation vieler oi^anischer, stickstoffhaltiger Körper bilden, und 
denen die allgemeine Zusammensetiung CaHin— s N zukommt. Die 
wichtigsten Glieder dieser Reihe, deren Repräsentant das Pjridin 
Cg Hj N ist, sind die nachstehenden, sämmtlich im aetherisohen 
Thtcröl (Ol. aniuale aeth^r.) enthaltenen. 




Pyridin C,HjN 

Picolin CjH, N (Honomeihyl-Pyrldhi) 
Lutidin C, H, N (Dlm.nhyl- - ) 

CollidinC,H„N (Trln,elhyl- - ) 

Die drei zuletzt aufgeführten sind ab Pyridin aufzufassen, in 
welchem 1, 2, 3 H-Atome durch 1, 2, 3 Methylgruppen (CHj—) 
ersetzt wurden, — Indosaen können an Stelle von WasBerstoffatoineu 



in das Pyridin auch andere als CH^-Gruppi 
pyl-, Amylgruppen eintreten. 
sind mit den obigen Basen 
theoretiBchee Interesse. 

Bas Dimethylpyridin (Lutidin) beispieli 
Monoaethylpyridin , denn beiden kommt 
C,H„N zu. 

CH, 



'.. B. Aethyl-, Pro- 
fi u entstehenden Verbindungen 
(s. unten), besitzen aber mehr 



e ist isomer mit dem 
Zu eam mensetzung 



Ci H, N - C, Hs 



Ebenfio sind isomer Trimethylpyridin (Coliidin) und Propyl- 
pyridin, beide besitzen die Zusammensetzung CgH,|N. 



C,H,N 


CH, 


C, H, N - C, H 


PjTidiD 


TrlinBlbylpyrtdln 


Pr^pyLliyHdin 



Pyridin Cj Hj N bildet sich bei der trocknen Destillation vieler 
BtickstofE haltiger organischer Substanzen und ist daher im Stein- 
kohlentheer und im Dippel'achen Thieröl (Ol. animal. aether.), ferner 
in. den Destillationsproducten gewisser bituminöser Schieferarten und 
des Torfes enthalten. Auch im Tabaksrauche ist es nachgewiesen, 
endlich von H. Ost im käuflichen Ammoniak aufgefunden worden. 
— Die synthetische Darstellung des Pyridins hat bisher zu 
praktisch verwerthbaren Resultaten noch nicht geführt, es wurden stets 
nur geringe Mengen dieses Körpers erhalten. — Chapmann und 
Smith bekamen es bei der Einwirkung von Phoephorpentoxyd auf 
Amylnitrat, Perkin erhielt es neben anderen Producten bei dar 
Reduction einer alkoholischen Lösung von AKoamidonaphtalin mit 
Zinn und Salzsäure, Ramsay durch Vereinigung von Cyanwasser- 
stoEf mit Acetj-Ien. Königs gewann geringe Mengen durch Deber- 
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leit^iD von Aethjlallylamui über rotb glühendes Bleioiyd. — In grösse- 
ren Quantitäten kann ea durch Destjll&tlon der KkllcBalze der Pyridio- 
carboDsäuren erhalten werden , deren Gewinnadg vom ChinoUa 
(s. dieses) aus möglich ist. 

Djritellung. Die Gewinnung des Pyridins erfolgt gegenwärtig 
ausschliesslich durch Abscbeidnng desselben aus deu DeslillatioDS' 
producten stickstoffbaitiger orgEmischer Substanzen, wobei in Betracbt 
zu ziehen sind die Destillationsproducte von Steinkohlen, Braun- 
kohlen, bituminösem Schiefer. Torf, besonders aber von Knochen. 

Der bei der trockenen Destillation der Enocben erhaltene Theer 
(Knochenlheer) wird mit verdünnter Schwefelsäure erwärmt. E» 
gehen dabei alle im Theer vorhandenen basiscbea Verbindungen — 
Pyridjnbasen, Anilin und seine Homologen — in Form ihrer schwefel- 
sauren Salze in Lösung. Die resultirende schwefelsaure Flüssigkeit 
wird durch Absetzen lassen und Filtriren von einem Theil der theer- 
artigen Substanzen befreit, alsdann mit einem Ueberschuss tob 
Natronlauge versetzt, wodurch die gegenwärtigen Basen in freiem 
Zustande als ölartige Massen sich abscheiden. 

Das sieb abscheidende Oel, im nesentlicben ein Gemisch von 
Pyridin basen mit Aöilia und ähnlichen Basen, wird sorgßitig froc- 
tionirt, hierauf das Destillat, um die Anilinb&sen zu beseitigeo, mit 
Oxydationsmitteln, wie conc. Salpetersäure, Cbromsaure, behandelt, 
welche nur die Anilinbasen angreifen, das Pyridin aber intact lassen 
(s. unten). Aus der nunmehr sauren Lösung werden die Pyridin- 
basen wiederum durch Natronlauge abgeschieden, gesammelt und 
durch wiederbolte, sehr sorg^ti^ fractionirt« Destillation ieolirt, 
wobei dann F)Tidin in der Uauptmeuge, die homologen Basen in 
geringeren Quantitäten erhalten werden. 

Kleinere Mengen sehr reinen Pyridins werden zweckmässig durch 
Destillation von pyrid in monocai bonsaurem (nicotinsaurem) Calcium 
mit Gatciumhydtosyd dargeetelit. (Laiblin.) 
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Eisenschafteo. In reinem Zustande ist das Pyridin eine farbloso 
Flüssigkeit von eigen tfaümlichem, brenzlichen Geruch nnd scharfem 
Geschmack. Sein spec Gewicht ist bei O'''^ 0,9858, sein Siedepunkt 
liegt bei 117° (das Merok'sehe Präparat siedet zwischen 116 und 
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118*^. Mit WsBBer ist es iu jedem Verhältaiaae leicht mischbar, 
die wässrige Lösung zeigt Torübergehend stark alkalische Reac- 
tioD. Eeioes Pyridin ist ziemlich erhehlicb hygroskopisch, es zieht 
schon aus der Luft Feuchtigkeit an , wodurch sein gpec. Gewicht 
ein wenig steigt, der Siedepunkt aber erhebUch erniedrigt wird. 
Der basische Charakter des Pyridins zeigt sich u. a.. darin, dosB ea 
in den Lösungen der meisten Metulbalze, nicht aber in Bleiacetat- 
nud MagnesiumsulfatlÖBung Niederschläge hervorbringt. 

Seiner chemischea Zusammensetzung nach lässt sich das Pyridin 
von Benzol herleiten und zwar fasst man es auf als Benzol, ' 
H H il 

I I I 



N 



Beniol PjTidiu Dininhj-l-l'j-ririlQ (Lutldin) 

in welchem eine der vorhandenen i^.CH-Gnippen durch ein drei- 
werthiges Stickstoffatoin ersetzt ist. — Die Homologen des Pyridins 
denkt man sich theoretisch so aus dem Pyridin entstanden, dass für 
die Wasserstoffatome des Pyridins organische Reste (Methyl-, Äethyl-, 
Fropyl- etc. Gruppen) eintreten. 

Seinem chemischen Charakter nach ist das Pyridin eine Base 
und zwar, wie durch das Vorhandenaeio der E^N-Gruppe angedeutet 
wird, eine tertiäre Base. Der basische Charakter der Verbindung 
zeigt sich schon dajin, dass ihre wässrige Lösung alkalisch reagirt. 
Mit Säuren, denen gegenüber es die Rolle einer einsäurigen Base 
spielt, vereinigt es sich zu gut krystallisirenden Salzen, von denen 

Pyridinuitrat C5H5N.HNO3 lange farblose Nadeln, leicht 
löslich in Wasser, weniger in Alkohol; beim vorsichtigen Erhitzen 
unzersetzt sublimirbar, 

Pyridinsulfat (C5 H, N)3 SO, Hj kry stall inisch, in jedem Ter- 
bältniss in Wasser und in Alkohol löslich, ztim innerlichen Arznei- 
gebrauch verwendet werden. 

Von den, dem Pyridin und den Pyridinbasen sehr ähnlichen, 
Anilinbaaen unterscheiden sich die ersteren dadurch, dass sie durch 
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OxydatioDSmittel , z. B. Salpetersäure, Chromsäure, 

niclit verändert werden. Die Homologen des Pyridins dagegen ver • 

holten sich bei der Oxydation wie Homologe des Benzols, d. h. jed^^ 
Ton Methan deriv^irende Soitenkette wird, weiche CoDstitution si^sa* 

auch haben möge, stete in die Carbosylgruppe verwandelt: es ent * 

steht aus: 

Cj B, N . CHj = Cj H, N . COOK 



Wie alle tertiären Basen vereinigt sich auch das Pyridin sehc- 
leicht mit (1 Mol.) Alkvljodideu xu dem Ammonium Jodid 601— 
sprechenden Verbindungen, 

Cs Hi N -+- CHj J = Ci Hi N . CU, J 

P>ri<üi> McihylJDdiil l>ir1iliii'N?ItaTliuuiis»iuinioAd 

aus welchen beim Erhitzen mit festem Kalihydrat flüchtige, ausser- 
ordentlich heftig riechende Basen entstehen. 

Brom erzeugt in einer Lösung von salzsaurem Pyridin einen 
orangefarbigen, Icn-stalliniselien Niederschlag Cj H^ NBr, (Additions- 
prodnct), der schon bei geliudem Erhitzen in Pyridin und in Brom 
lerßillt. Erhitzt man Pyridin mit Brom im geschlossenen Rohr mf 
200^0., so entstehen Mono- und DibrompyTJdin CjB, Br.N and 
Cs Hj Br, N. 

Von gani hervorragendem Interesse ist das Pvridin in tbeoretisob 
chemischer Beziehung, insofern es als die Mnttersubstanz einer Reihe 
Ton wichtigen Verbindungen, speciell einiger AlkaloTde, aiigesebeii 
werden muss. — So erhält man dureh Oxydation des Nicotins 
C,a B„ Nj eiuen Nicotiosäure genannten Körper, der sich als eine 
Py-ridincarbonsäure OsH.N.CtMlH herausgestellt hat und der kfiOBt- 
lieh durch Behandeln der zugehörigen Py-ridinsnlfo»sliure mit Cyan- 
kali und Verseifen des erhaltenen Prodoctes nachgebildet vor- 

Duroh Reduction des Pyridins in alkoholischer Lösung mittels 
metallischen Natrium'» oder anderer R«duotionsDiitte) entsteht Pipe- 
ridin O^H„N, via Spaltungspr«duct d«s in verschiedenen PfaAit^ 
Sorten enthaltenen Piperins. Die Umwandlung des P^dins in 
Piperiditt erfolgt in der W«^ dass, unter Ceberf&hning d«r doppd- 



Hn Bindungen dee Pyridinkerm 
uitgeaammeii werden. 



Dea weiteren iat das Con 
fiperidins erkannt wordeD, so 
^en iet, in weichem 1 H-Ätoi 
10 jfingBter Zeit ist ei 
CsH„ 



l'ti.fr 



H 

llpcB-ldin 

a Cg Hl, N als ein Derivat dieses 
war, dasH es als Piperidin au&u- 
durch einen Propjlrest ersetzt ist; 
bürg sogar gelungen, vom Pyridin 



und damit das erste Alkaioid synthetisch 



ausgehend das Conii 
darzustellen. 

Prüfung. Das Pyridin siede zwischen 116—118» C. und sei mit 
Wasser, Weingeist, Aetber, Benzin, fetten Oelen klar mischbar. 
Sein speo. Gewicht betrage 0,980. — In den Lösungen der meisten 
Uetallsaize (Zink, Eisen, Mangan, Aluminium) bringt es Nieder- 
schläge hervor, nicht aber in Bleiacetat- und Magnesiumsulfatlösung. 
KupfersulfatlÖBung wird durch Pyridin im Ueberfluss tiefblau ge- 
färbt. Die salzsaure Losung des Pyridins giebt mit JodlÖsung einen 
braunen, mit Bromwasser einen orangegelben, mit Platinchlorid einen 
gelben, krystalllnischen Niederschlag. 

Das Pyridin darf sich am Lichte nicht verändern. Die wässrige 
lOprocentige Lösung werde durch Phenolph talein nicht geröthet 
(Abwesenheit vou Ammoniak); 5 ccm derselben mit 2 Tropfen der 
Tolumetri sehen EaliuuipermaiigauatlÖHung versetzt müssen die rothe 
Färbung mindestens eine Stunde bewahren (leicht oxydirbare orga- 
nische Verbindungen). 

0,79 g (=0,8ccni) Pyridin sättigen sich mit 10 ccm Normal- 
salzsäure, wenn Cochenilletinctur als Indicator angewendet wird. 

Aufbewahrung. Es werde in gut verschlossenen Gelassen vor 
Licht geschützt und, da es nach Vohl und Eulenburg toxische 
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Eigenschaften besitKen soll, vorläufig unter den Mitteln der Tab. C. 
aufbewahrt. 

Anwendung, Es setzt die Refleserregbarkeit und die Erregbar- 
keit des Respiration 3 centrums herab. Die Erwägung dass im Tabaks- 
rauch, welcher bekanntlich bei asthmatischen Beschwerden vielfach 
Erleichterung schafft, Pyridinbasen enthalten sind, veranlasste Prof. 
Germain-See zur Anwendung töu Pyridin gegen Asthma. Nach 
G, See sind Pyridinbasen die wirksamen Producte der Aathmaciga- 
retten, geradeso wie Morphium das wirksame Princip des Opium, 
Chinin dasjenige der Chinarinden ist, doch soil es nur bei nervösem 
Asthma wirklich von Erfolg sein. Bei Herzaffectionen und herunter- 
gekommenen Personen ist sein Gehrauch zu vermeiden. — Die _me- 
dioinische Anwendung geschieht in der Weise, dass man 3 — B g des 
Pyridins auf einem Teller ausbreitet und diesen in das Zimmer des 
Asthmatikers stellt. Bei 20 — 25" C. Zimmertemperatur ist dieeee 
Quantum etwa in 1 Stunde verdampft, Es soll die Beschwerden 
des Kranken entschieden mildern, aber nur ein Palliativ-, kein Heil- 
mittel sein. 

Bemerkenswerth ist, dass die Inhalationen des Pyridins eine 
sehr TSfiche Resorption der Base zur Falge haben. Schon nach 
wenigen Minuten ISsBt sich das Pyridin im Urin nachweisen. 

Die Salze des Pyridins dienen zur inneren Darreichung des 
Mittels. Die Erfahrungen, vcelche man bisher mit innerer Dar- 
reichung von Pyridin an Säugethieren gemacht hat, fordern indessen 
vorläufig noch zu strenger Vorsicht auf. 



Jodoi. Tetrajodpi/Trol ^^^^M 

unter den Producteu der trocknen Destillation der Steinkohlen, 
von Hörn, Federn, Wolle, namentlich aber unter denjenigen der 
Knochen ist, [neben zahlreichen anderen Substanzen] eine baeiscbe 
Verbindung aufgefunden worden, welche die empirische Zusammen- 
setzung CjHjN besitzt und Pyrrol genannt wurde. 

Die nämliche Base wurde von SchütKcnberger durch Er- 
hitzen von Albumin mit Barythydrat auf 150° C, von Schwanert 
bei der Destillation von schleimaaurem Ammoniak, von Gold- 
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Schmidt bei der Destillation von schleimsaurein Ammoniak mit 
Glyoeria, endlicli durch Vereinigung yon Acetylen und Ammoniak 
in der Glühliitze 

2 Cj H, + NUj = Hj + C, Hs N 

erhalten. Soweit es sich indessen um die Gewinnung des PyrrolB 
zur praktischen Anwendung handelt, kommt vorläufig noch lediglich 
degaen Abacheiduug aus dem Eoochentheer in Frage. 

Daratellung von Pyrrol. Man destilHrt Knochentheer, wäscht das 
Destillat mit Säuren und frautionirt dasselbe. Die bei 98—150" C. 
übergehenden Antheile werden so lange mit Aetzkali massig erhitzt, 
als noch Ammoniak entweicht, dann destillirt man sie von Neuem 
und fangt die zwischen 115 und 130" siedende Parthie auf. Diese 
letztere wird nun mit einem grossen üeberschiiss von reinem Aetz- 
kali am Rückflusskühler im Metall- oder Oelbade gekocht, bis die 
r«3te Masse vollkommen geschmolzen ist und zwei deutlich bemerk- 
bare Schichten bildet. Man lässt nun erkalten, giesst das unverändert 
gebliebene Oel (Kohlenwasserstoffe und Pyridinbasen) ab und wäscht 
die feste, fein gepulverte Krystallmasae sorgfältig mit wasserfreiem 
Aether aus. Von den beiden krystallini sehen Schiebten, von denen 
eben die Rede war, ist die untere Aetzkali, die obere Pyrrolkaiium 

Cf H. N I H -I- HO I K = HjO -I- C^ H. NK 

Das Gemisch von Aetzkali und Pyrrolkalium wird nun mit 
Wasser aufgenommen und im Dampfstrom destillirt, wobei wieder 
Rückbildung von Fyrral eintritt 



C, H^ N I K -H HO I H = BOK + C. H, NH 

In reinem Zustande ist das Pyrrol eine farblose, chloroform- 
artig, hintennach etwas beissend riechende Flüssigkeit, welche bei 
133" C. siedet. Das spec. Gewicht des Pyrrols ist — 1,077. An 
der Luft und besonders dem Lichte ausgesetzt verändert sich die 
Substanz ziemlich schnell, indem sie allmähüch geibe, dann braune 
Färbung annimmt. In Wasser, sowie -verdünnten Alkalien ist das 
Pyrrol unlöslich, leicht löslich dagegen in Alkohol und in Aether. 
In Säuren löst es sich nur langsam auf, weil es nur sehr schwach 
basischen Charakter besitzt. Kocht man es mit verdünnten Säuren, 
10 tritt sofort Abspaltung von Ammoniak ein, gleichzeitig bildet sich 
ein rother Farbstoff: das Pyrrolroth. 
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Eine für das Fyirol charakteristische Reaction besteht daiin, 
da£8 ein mit Salzsäure befeuchteter Fichteaspahn (z. B. ein ordiaäi 
Streichholz) in Pyrroidanjpf gehalten, sich erst blassroth, nach einiger 
Zeit ioteasiv karminroth färbt. — Die Zuaammensetzung des Pyrrols 
ist C, H5 N, über die Structur der Verbindung macht man sich die 
Vorstellung, dass derselben ein Kohle nstofiring mit 4 Kohlenstoff- 
atomen (Tetrol) zu Grunde liegt. 
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taat«nal 1 



Diese schwache Base, das Pyrrol, ist nun das Ansgangmat^rial 
r Darstellung des uns vorzüglich interessirenden Jodols oder Tetra- 



jodpyrrols. 

Das Jodol 
1885 von Ciamif 
zur arzneilichen ^ 

Dantellüng. (D. £ 



Tetrajodpyrrol C4 J, NH wurde im Jahre 
und Silber dargestellt und bald darauf auch 

endung empfohlen. ' 

,. P. 35 130.) Man mischt eine Lösung Ton 
l Th. Pyrrol in 10 Th. Alkohol mit einer Auflösung von 12 Th. 
Jod in 240 Th. Alkohol und überlässt das Gemisch etwa 24 Stunden 
lang sich selbst. Nach dieser Zeit vermischt man das Ganze mit 
etwa der 4 fachen Menge Wasser, worauf das Tetrttjodpyrrol (Jodol) 
in gelben krystallinischen Flocken sich abscheidet. — An Stelle von 
Alkohol können Methylalkohol und andere Flüssigkeiten, welche Jod 
auflösen, verwendet werden. Die Reaction verläuft nach folgender 
Gleichung 

C, II, NH + S ,1 = 4 JH + C, J. NH 

fytto TMr»)odpyrrol 

Die Bildung des Tetrajod pyrrols (Jodols) erfolgt indesae» viel 
glatter, wenn man Sorge trägt, dass die bei der Reaction auftretende 
Jod Wassers toffsäure, welche zur Rückbildung von Pyrrot Veranlassung 
geben könnte, beseitigt wird. Man erreicht dies dadurch, dass man 
sie entweder durch gelöste Alkalien, organische Basen, Metalloxyde, 
kohlensaure, essigsaure oder basische Salze bindet, oder, waa in 
muicher Hinsicht noch vortheilhafter iet, durch Eisenchlorid, Kupfer- 



Vitriol, Chlor, Brom, MaDgansuperoxyd, Bleioxyd u. dgl. oxjdirt. Die 
Keaction geht daDn im Sinne nacb stehe oder Gleichungen vor sich. 

1) C,H,NU + 4J+'20 = 2H,04-C,J,NH 

2) Cj Hl NH + 4 JH + 40 = 411^0 + C, J, Nil 

Man verfährt hierbei in folgender Weise: 

1 Th. Pyrrol wird in 150 bis 300 Th. Wasser, welches 3,3 Tb. 
Kali oder 3,4 Tfa. Natronbydrat enthält, suspeudirt resp. gelöst und 
mit einer wässrigen Lösung von 15 Tb. Jod in Jodkalium oder Jod- i 
natrinm gemischt und nachdem der Niederschlag sich abgesetzt, die | 
klare, etwas braun gefärbte Flüssigkeit entfernt. 

Der erhaltene Niederschlag wird in heissem Weingeist gelöst, 
mit Tbierkoble bis aur Entfärbung gekocht und durch Zusatz von 
Wasser gefällt. 

In der zuerst abgegossenen Losung ist Jodsäure enthalten, welche 
durch Eindampfen concentrirt nnd zur Lösung von Jod verwendet 
werden kann. 

Noch einfacher erhält man denselben Körper, wenn man 1 Tb. 
Pmol in 300 Th. Weingeist lost, diese Lösung mit 10 Th. geÄlltem 
Quecksilberoxyd versetzt und unter Umrühren eine Lösung von 15 Th. 
Jod in 300 Th. Weingeist zufliessen läast und filtrirt. 

Aus der klaren Lösung wird durch Zusatz von Wasser das 
Tetraj od pyrrol gefällt, und, wie oben bemerkt, gereinigt. 

Statt Quecksilberoxyd kann auch Zink-, Blei- oder ein ähnliches 
Metalloxyd verwendet werden. 

Endlich empfiehlt sich auch unter Umständen 1 Th. Pyrrol, 
6 Th. jodsaures Kali und 7 Th. Jodkalium in Wasser zu lösen und 
zu dieser Lösung so lange Alkohol hinzuzusetzen, bis dieselbe anßngt, 
sich achwach zu trüben. Nun setzt man unter umrühren tropfen- 
weise verdünnte Schwefelsäure (1 zu 5) hinzu, so lange sieb noch 
dadurch ein Niederschlag von Tetrajodpjrrol abscheidet. 

Das so erhaltene Rohproduct bildet dunkelgefärbte, krystalli- 
niache Flocken. Man sammelt dieselben und reinigt sie durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol. 

Eigenschaften, In reinem Zustande bildet das Jodol ein sehr 
hellgelbes, fein kry stallin isches, spec. leichtes Pulver, welches sich, 
zwischen den Fingerspitzen zerrieben, etwa wie Talcum venetum 
anfühlt, zu einer sehr dünnen Schiebt verreiben lässt und dann 
dem Puder ähnlich der Haut sehr gut anhaftet. Ein reines Präparat 
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ist dea weitereo Tollkommen geruch- und geacb macklos. Riechende, 
dunkelgefarbte und GeBcbmnck besitzende Präparate sind immer als 
tmreia zu betrachten. 

Id Wasser ist das Jodol nur sehr neaig, etwu im Verhältniss 
TOD 1 : 5000 löslich. In wäaarigen Alkalien ist es ein wenig löslich. 
Von Alkohol bedarf es das Dreifache seines Gewichtes cur Lösung, 
«in geringer Wasserzusatz zur Lösung bewirkt indessen sofort eine 
sich durch milchige Trübung anzeigende Ausscheidung des Jodols; 
Glycerin dagegen fSUt das Jodol aus seiner alkoholischen Lösung 
nicht. — Wird eine alkoholische Jodollösung bis zum Siedepunkte 
des Alkohols erhitzt, so nimmt sie nach einiger Zeit ivFolge partieller 
Zersetzung des Jodols dunkle Färbung an. Besonders leicht tritt 
die letztere durch üeberhitzeu der Glaswände ein. Es ergiebt sich 
hieraus die Noth wendigkeit, Jodollosuogen in Alkohol entweder in 
der Kälte oder unter nur sehr gelinder Erwärmung (im Wasserbadel) 
zu bereiten. — Yon Aether gebraucht das Jodol etwa sein gleiches 
Gewicht, von Oel 15 Th. zur Lösung. 

Beim Erhitzen auf 100" C. bleibt es unverändert, hei stärkerem 
Erhitzen dagegen wird es zwischen 140 — 150" unter Ausstossung 
violetter Joddämpfe zerstört und muss in einem Porzellan seh älchen 
erhitzt ohne Rückstand zu hinterlassen, verbrennen. 

Die Formel des Jodols ist C, Jj NH, über seine Stmctur kann 
man sich die Vorstellung machen, dass die 4 nicht mit dem Stick- 
stoff verbundenen H-Atome des Pyrrols durch 4 Jod-Atnme er- 
setzt sind. 
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Der äus der obigen Formel sich ergebende und dem PräpHrats 
foctiscb eigenth um liehe Jodgehalt beträgt 88,97%. 

Prüfung. Werden 0,30 g Jodol itn trocknen Reageosrohr erhitzt, 
so »ollen schwere violette Joddämpfe auftreten. — Das Jodol sei nur 
ganz schwach gelblich gefärbt, ohne Geruch und ohne Geschmack 
(Abweichungen würden organische Verunreinigungen anzeigen). 

0,5 g Jodol in einem Porzeil an seh älchen erhitzt, müssen ohne einen 
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wfigbaren Rückstand zu hinteriaBBeo, sich verSüchtigen (unorganische 
Verunreinigungen). — 0,25 g in 10 g Alkohol gelöst, dürfen durch 
Einleiten von Schwefel was sevstofF nicht verändert werden. (Metalle 
! Knpfer und Quecksilber.) 0,5 g sollen mit 10 ccm Wasser ge- 
schüttelt ein Filtrat geben, daa durch SÜbemitrat höchstens opali- 
sirend getrübt wird. (JodwasserstoffsSure oder deren Salze.) 

Aufbewahrung. Dieselbe erfolge in vor Licht geschützten Ge- 
fissen vorläufig unter den zur Tab. C. gehörigen Präparaten. 

Anwendung. Gegenwärtig ivird das Jodol noch ausschliesslich 
änsserlich in allen jenen Fällen angewendet, in denen bisher Jodo- 
form benutzt wurde. Vor dem letzteren besitzt es den Vortheil 
Tollkommeu geruchlos und, soweit die Erfahrungen bis jetzt reichen, 
koch ungiftig zu sein. Dagegen leistet es als Antisepticum ungefähr 
das Gleiche wie Jodoform. — Die Anwendung des Jodola erfolgt 
entweder in Substanz als Streupulver, in alkoholischer oder ätherischer 
Lösung, mit Collodium combinirt, in Verbindung mit Fetten, Vaseline, 
LBnolin, mit Pflastern und als Jodolgaze. 
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16,0 
34,0 


Colofonii 1,0 

Glycerini 1,0 

Spiritus 10,0 

Sterilisirto Gaze ist mit dieser 
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Losung zu imprägniren. 
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Der Cocastrauch, Erythroxylon Coca Lam., ist ein i 
livia und Fem einheimisches, durch Cujtur aber auch in ar 
Gegenden Süd-Amerikas verbreitetes Gewächs, Er gehört zi 



milie der Ery throxyleen (Becacdria, Trigioia Linoe), erreicht eine 
Höbe von etwa 3 Metern, besitzt glänzend grüne Blätter und kleine 
unscheinbare Blütbeu, auf welchen sich kleine scbarlacbrotbe Beeren 
entwickeln. — Dieser Strauch wird aus den Samen in einer Art 
von Setzbeeten (almaziga) gezogen, worauf die etwa '/j Meter hohen 
Setzlinge in regelmässig angelegte Felder (Cocales) Terpflanzt werden. 
Er gedeiht am besten in dem milden und zugleich feuchten Klima der 
Subandinen, auf Höhen von 2000—5000 Fuss über dem Meere, wo 
die Temperatur nicht leicht unter 15" C. sinkt. Die Cultur erfordert 
linen guten lockeren Boden fordert 
:e geschützt werden muss. Zu dem 
1 die einzelnen Stauden im zweiten 
gesät. Bei solcher Pflege ist die 
dritten Jahre zu erwarten. 
d. h. so spröde, daas sie beim Um- 
o werden sie von den Zweigen ab- 
der Sonne getrocknet und sogleich verpackt. Die bei 
Wetter gesammelten sind hellgrün und glatt. 



viel Sorgfalt, da der Strauch 
und vor Unkraut und Sonnenhi 
letzteren Zwecke wird zwischi 
Jahre ihrer Entwickelung Mail 
erste Ernte an Blättern etwa ii 
"Wenn die Blätter reif sind 
biegen springen oder brechen, 
gestreift, 
trocknem, 



zugleich am höchsten geschätzt, während die bei feuchter Witterung 
gesammelten dunkler, missfarbig sind und in weniger bobem Werthe 
stehen. — Der entblätterte Strauch treibt sehr bald wieder Blätter 
und Blüthen, so dass etwa zweimal im Jahre je eine Hauptemte 
von Blättern stattfindet. 

Nach etwa 8 — lOjähriger Lebensdauer werden die Sträucber 
durch neue ersetzt, da von alten Sträucbem stammende Blätter 
weniger geschätzt werden. In der Neuzeit bat man begonnen, den 
Cocastrauch nach anderen Gegenden, z. B. Ostindien, und zwar mit 
Erfolg zu verpflanzen. 

Nach Europa wurde die Pflanze 1749 zuerst gebracht, Jusfiien 
lieferte die erste Beschreibung, Lamarck gab ihr den Namen Ery- 
throxylon Coca (Lam.). 

Das wissenschaftliche Interesse erregte der Cocastrauch in erster 
Linie dadurcb, dass seine Blätter nach älittheilungen der ver- 
schiedensten Reisenden, z. B. Tschudi, von den Indianern als an- 
regendes Geoussmittel benutzt werden. Jeder Indianer trägt stets 
eine Ledertasche (Huatiqui oder Cbusga) bei sich, iu welcher er 
seinen Mundvorrath an Gocablättern aufbewahrt. Zum Theil werden 
nun von den Indianern die von der Mittelrippe befreiten ganzen 
oder gepulverten Blätter ohne jeden Zusatz gekaut, zum Theil auch 
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«erdea aus dem PuWer mit Zusatz von ud gelöschtem Ealk') und 
Kartoffelbrei Kugeln (Tocera oder Lipta) geformt und diese dann 
im Munde ausgelaugt. Der Geauss der Cocablätter hat zur Folge, 
dasB die Indianer das Bedürfnisa der Speise und des Schlafes eine 
Zeit lang beschwichtigen können, überhaupt ungewöhnlichen An- 
strengungen sich gewachsen zeigen. Doch erwähnt schon Tschudi 
und nach ihm Gaedecke 1854, dass der Übermässige Genues von 
Coca die furchtbarsten Wirkungen auf das Nerrensystem im Gefolge 
hat, und dass in der besseren Gesellschaft tu Lima der Cocagenuss 
damals für ein Laster galt, welchem man sich ähnlich wie bei uns 
dem Trünke nur heimlich ergab. Der durchschnittliche Verbrauch 
eines Indianers an Cocablättern wird von ihm pro Tag zn 30 — 50 g 
angegeben. Feinde der CocapUntagen sind Taja, ein parasitärer 
PUz, und Ulo, ein Affe. 

Die ersten wissenschaftlichen Untersuchungen der Cocabiätter, 
-welche die Abscheidung des in ihnen enthaltenen wirksamen Prin- 
cipes zum Ziele hatten, wurden in den 50er Jahren von Wacken- 
Toder, Johnston und Gädecke unternommen. Der letztere er- 
hielt auch bei der trocknen Destillation der Blatter kleine Mengen 
«JneB in kleinen Nadda siiblimirteD Körpers, den er für ein Alkaloid 
hielt und zwar entweder für „TheTn" oder einen diesem nahestehen- 
den Körper hielt. Im Jahre 1860 gelang es A. Niemann, aus den 
Blättera einen gut charakterisirten basischen Körper zu isoliren, den 
er Cocain n'annte, Lossen fand dann später neben dem Cocain 
noch ein zweites, von ihm „Hygrin" genanntes Alkaloid. 

Als Bestandtheile der Cocablätter werden angegeben: Cocain 
C„H5,N0„ Hygrin, beides Alkaloide, Spuren eines flüchtigen Oeles, 
ein in Aether und siedendem Alkohol lösliches Wachs C33 H,, O, 
und Cocagerbsäure, letztere eine braunrothe Masse, welche sich mit 
Alkalien braunroth, mit Eisenchlorid branngrün färbt. 

Cocain C„H3, NO4. 

Daraiellung. 1. Nach Lossen digerirt man die zerkleinerten 
Slätter zweimal hinter einander einige Stunden mit Wasser von 
60— SO^C, fällt die rereinigten Auszüge mit Bleiacetat, entfernt im 
Filtrat nach Torhergegangenem Eindampfen den üeberschuss tob 

') Man mnsB in der That den Instinkt dieser Naturvölker bewun- 
dern, welche nnhewusst den Kalk benutzten, um die B&se in Freiheit 7.a 
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Blei durch Zusatz toh NatrinmBnlfat, macht mit Soda ach wach 
alkalisch uad schüttelt i — 6 mal mit Aether aus. Dieser nimmt nur 
das Cocam (nicht auch das Hjgrin) auf und hinterläaat es beim 
Verdampfen in unreinem Zustaude, Zur Reinigung unterwirft man 
die Salzsäure Lösung der BifTusion und fallt das Cocain im Diffusat 
durch Natrium carbonat aus. — Niemann entzog der ätherischen 
Lösung des Cocains das letztere durch Ausschütteln mit scbwefel- 
säurehaltigem Wasser, ^llte aus der Cocain sulfatlösung die &eie 
Base durch Natriumcarbonat und krystallieirte sie aus verdfinDtem 
Alkohol um. Lossen fand in den Blättern je nach der Qualität 
0,2—0,5% Cocain. 

Seitdem die Technik sich dieses Präparates angenommen hat, 
dürfte diese Darstellungsmethode kaum noch angewendet werden. 
"Wahrscheinlich existiren jetzt schon mehrere, einfachere Wege zur 
Abscheidung des Cocains, die indessen Geheimniss der betrefTenden 
Fabriken sind. 

2. Nach Bignon werden zerkleinerte Cocablätter 48 Stunden 
lang mit 20 pro centiger Sodalösung macerirt, darauf getrocknet nnd 
gepulvert. Die so vorbereiteten Blatter (in denen nun das Cocain 
als &eie Base enthalten ist) werden alsdann !n einem geeigneten 
Extraction sapparat 34 Stunden mit Benzin oder Petroläther estrahirt, 
welcher das freie Cocain autnimmt. 

Die Benzinlösung des Coatns wird nun mit lOprocentiger Salz- 
eänre geschüttelt, wobei das Cocain als salzsaures Salz in die iräsa- 
rige Schicht übergeht, während die 'Verunreinigungen (Chlorophyll 
und andere Farbstoffe, Wachs etc.) im Benzin gelöst bleiben. Durch 
Ausfällen mit Natriumcarbonat wird aus der Salzsäuren Lösung die 
freie Base abgeschieden. 

Gegenwärtig wird das Cocain in grossem Maassstabe in Amerika 
an Ort und Stelle producirt und als Rohcocain in den Handel ge- 
bracht. Das Cocain Ci, Hj, NO, krystallisirt aus Alkohol in grossen 
farblosen, monoklinen 4 — 6 seitigen Prismen. Es reagirt stark alka- 
lisch, schmeckt bitterlich und macht zugleich die Zungennerven vor- 
Sbet^ehend gefühllos. Auf 98" C. erbitzt schmilzt es: nach dem 
Erkalten erstarrt es wieder krystallinisch. Beim Erhitzen auf höhere 
Temperaturen wird es zum grössten Theile zersetzt, ein kleiner 
Theil scheint unzersetxt zu sublimiren. In Alkohol, noch mehr in 
Aether ist es leicht löslich, dagegen erfordert es bei 12° C. 7(M Th. 
Wasser zur Lösung. Beim Erhitzen mit Salzsäure oder verdünnter 



Schwefelsäare spaltet es sich io BeDZoi'säiirp, EcgODin und 
Methylalkohol. 

C„ H„ . NO. + 3 H, = C, Hj 0, + C, H,s NO, + CH, . OH 

i:UL-alü Beuioüiänrc EcB.>nin Melhylullinhol 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Cocain eine wobl- 
charakterisirte Base, welche sich leiclit in verdünnten Säuren löst 
und mit diesen meist krystalliBirbare Sähe bildet. Bei der Salzbil- 
duDg fuDgirt das Cocain als einsäurige Base. Seine nähere 
Zusammensetzung soll sich nach Einhorn durch die Formel: 
Cj H4 N (CHj) H3 . CH (Ca H5 CO,)— CH,— COOCH3 ausdrücken lassen. 
Demnach wäre das Cocain als der „Methyiäther einer benzoy- 
lirten Methyltetrahydropyridyl-^-oxypropionsäure" aniu- 
sehen. Von pharm aceuti seh wichtigen Sahen sind bisher dargestellt: 
CocaTnum hydrocliloricum C,, H„ NOj . HCl. 

hydrobromicum C,, H,i NO, . HBr. 

salicyiicum C„ H,, NO. . C, H^ O3. 

Vorläufig hat von diesen indessen ausscbliessiich die aalzsaure 
Verbindung praktischen Eingang gefunden. 

Ausser dem Cocain ist aus den Cocablättern noch eine zweite 
Base, das Hygrin iaolirt worden. Dieselbe ist ein Gel von eigen- 
thämlichem Geruch und bildet sich wahrscheinlich erst durch Zer- 
setzung von Cocain oder anderer iu den Blättern enthalteneD Basen. 
Die Salze des Hygrins zeichnen sich dadurch aus, dass ihre wäaa- 
rigen Lösungen prächtige blaue Fluorescenz besitzen. 

Bei der Fabrikation des Cocains und seiner Salze wird neben 
dem brystallisirten Cocain noch eine Substanz basischen Charakters 
gewonnen, welche dem ersteren sehr ähnlich ist, aber nicht krystal- 
lisirt und auch keine krystallisirten Salze giebt. Mao ist ober die 
Natur dieses ^amorphes Cocain" genannten Productes sehr ge- 
tbeilter Ansicht; einige halten sie für ein isomeres Cocain, andere 
fiir ein Gemenge von Cocain und Hygrin. Hesse ist der Ansicht, 
dass ein Gemenge verschiedener Basen vorliegt. Nachdem es ihm 
gelungen ist, aus demselben eine Cocamin genannte, krystallisircnde 
Base C|7 H^i NO. (also isomer mit Cocain) abzuscheiden, dürften 
Hesse's Angaben zur Zeit auf die grössere Zuverlässigkeit Anspruch 

Cocalnam hydrochloricam, aalzsaures .Cocain, Cocainchlor- 
hydrat C,, H3, NO, . HCl wird durch Neutral isi reu von freier Cocain- 




base mit Sslisäiire dargestellt. Die HttodelspTÜpatate werden wohl 
nur selten durch einfache Neutralisiruag in wässriger Flüssigkeit 
prodiicirt werden, jedenfallB hat auch hier jede Fabrik ihre eigenen 
Methoden. Gewisse Präparate werden wahrecheialich so erhalten, 
dasB man in die Lösung von Cocain in Aether oder Benzin trockne 
Salzsäure einleitet, worauf sich das satüsaure Salz unlöslich ab- 
scheidet. 

Wie dem auch sei, die ersten in den Handel gebrachten salsi- 
sauren CocaTne bildeten amorphe Pulver, später krystallinische Pulver, 
gegenwärtig wird das Salz' in sehr schön auegebildeten Krjatallen 
namentlich in zwei Formen, von denen die eine in, dem Kali chlo- 
ricum ähnlichen. Blättchen, die andere in durchsichtigen Säulen auf- 
tritt, dem Consumenten übergeben. 

Eigenschaften. Das zur therapeutischen Anwendung zu benutzende 
CocaTnhjdrochlorat bildet entweder ein weisses krystalliniaches Pulver 
oder farblose Krystalle; die letzteren sind vorzuziehen. Es schmeckt 
bitterlich und ruft auf der Zunge das schon hei der freien Base 
- erwähnte stumpfe Gefühl hervor. In Wasser, in Alkohol, auch in 
Chloroform ist es leicht loslich. Die wässrige Lösung reaeirt 
auch in erheblicher Concentration neutral. lu derselben wird durch 
Pikrinsäure ein gelber (Reactionsgrenze 1 : 100), durch Jodlösung 
ein brauner Niederschlag (Reactionsgrenze 1 : 1000) hervorgebracht. 
Durch Aetzaikaiien entsteht in der wässrigen Lösung ein weineer 
Niederschlag von freiem Cocain, der sich unter dem Hikroskop als 
aus kleinen Prismen bestehend erweist und in Wasser schwierig, in 
Weingeist und Aether dagegen leicht löslich ist. — Durch Gold- 
ehlorid entsteht in der wässrigen Lösung ein gelber Niederschlag, 
durch Ammoniumcarbooat eine weisse Fällung, die im Uebersohuss 
des Fäilungsmittels lösUch ist. Concentrirte kalte Säuren (auch 
coDC. Schwefelsäure) lösen das Salz ohne Färbung auf, faeisse 
Schwefelsäure dagegen zersetzt es unter Verkohlung. — Bei XOO" 
im geschlossenen Gefäss (Rohr) mit conc. Salzsäure erhitzt wird m 
in salzsBurea Kcgonin, Benzoesäure und Benzoesäure -Metbyläther 
gespalten. Im .4nschluss an diree Zersetzung muas überhaupt betont 
werden , dass Lösungen des CocaTnhjdroohlorates sich au sserord ent- 
lieh leicht zersetzen, wabrscheinlieh im Sinne der oben angeftihrtdii 
Reaction, weshalb unbedingt anzurathen isf, die Cocamlösungen DOD, 
oisi ad diapensati.onem zu bereiten. Zusätze wie Glyc«riii, Bor- 
säure, Salicylsäure rtc. halten die Zersetzung nicht auf. 



In einer recht schwierigen Lage befinden wir udb dermalea Doch 
Lezüglicli eioer brauchbaren Identitätareaction für Gocbid. Eine 
solche ist , abgesehen von der loculunästhesirenden Wirkung des 



>ch nicht bekaout geworden. Indessen sollen 
er aufgefiihrt werden, welche das Cocain zum 
!r Zeraetzungaproducte cbsrakteriaireD. 
I ein wenig Cocain mit alkoholischer Kalilauge 
, 30 tritt ein charakteristischer, ron Benzoesäure- 
mder Geruch auf. 

' gelost, ao entsteht auf Zusatz tdd 
e gelbe, wolkige Trübung, welche 
huf Ziieatz einer Säure färbt sich die 



Präparatf^a , bisher 
die nachstehenden 
Theil auf Grund m 

1. Erwärmt t 
auf einem IJbrglas 
äthyläther herrüh; 

2. Wird Cocain in Wsasei 
sehr wenig Kalium Chromat ein 
beim Erwärmen verschwindet, s 
Flüssigkeit allmählich grün. 

3. In einer Lösung von 0,05 g Cocain, mur. in 10 Tropfen Waaser 
luusa auf Zusatz von 0,3 ccm einer 0,3 pro centigen Lösung von Kalium- 
permanganat ein hellvioletter krjstallinischer Niederschlag von über- 
mangansaurem Cocain entstehen. 

i. Löst man 0,05 g Cocain, mur. in 1 ccm conc. Schwefelsäure, 
taucht die Losung 1 — 3 Minuten in siedendes Wasser und verdünnt 
alsdann mit 5 ccm Wasser, so müssen nach ^eiwilllgem Erkaltib- 
lasaen sich Kryatalle von Benzoesäure ausscheiden. 

Prüfung. Es musa auf dem Plutinblech erhitzt, ohne einen Rück- 
stand zu hinterlassen, verbrennen (anorganische Verunreinigungen). — 
Die 10 proceutige Lösung sei vollkommen neutral, röthe also empfind- 
liches blaues Lackmiispapier nicht (freie Salzsäure, Zersetzungspro- 
ducte des Cocains, s. oben). — 0,05 g lösen sich in 1 ccm conc. 
Schwefelsäure ohne Färbung auf (Gelbfärbung oder Rothfärbung 
zeigt mangelhafte Reinigung des Salzes) an. — 0,05 g in 10 Tropfen 
Wasser gelöst, müssen auf Zusatz von 0,5 ccm einer 0,3procentigeil 
Kaliumpermanganatlöaung (s. oben) einen violetten Niederschlag geben. 
Beim Erwärmen der Flüssigkeit darf Abscheidung brauner Flöckcben 
von Mangansuperoxydhydrat, nicht aber Geruch nach Bittermandelöl 
auftreten. (Noch unbekannte organische Verunreinigungen.) 0,05 g 
in 1,0 ccm Wasser gelöst, dürfen aaf Zusatz von 4 Tropfen '/k, Nor- 
mal-Kai iumpermanganatlösung sich nicht braun ßrhen (wie vorher). 

Bezüglich der farblosen Äufiösung in conc. Schwefelsäure ist 
noch zu bemerken, dass Gegenwart von Salpetersäure die Farbreac- 
tion auch bei stark verunreinigten Präparaten verbindert. Zur Fest- 
stellung der Reinheit eignet sieh am besten die Permanganat-Probe. 
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Es dürfte nicht überflüssig sein, darauf hiuxuweisen, dass die 
zahlreichen Fublicatiotien auswärtiger Faohblätter über eineti Gehalt 
an amorphem Cocain in dem Cocainum hydrochloricum für deutsche 
Verhältnisse gar nicht zutreffen. Säinmtliche, schon äusserlicfa 
als gut krystaliisirt sich erweisende Präparate deutschen Ursprunges, 
welche der Ver f. kennen zu lernen Gelegenheit hatte ') , erwiesen 
sich als absolut frei von amorphem CocaVu. Heute, wo das Cocain- 
chlorhydrat in einer Reinheit wie kein anderes AlkaloTdsalz darge- 
stellt wird, ist es als eine Naivität zu bezeichnen, wenn ein Fabri- 
kant überhaupt noch ein undeutlich krystallisirtes Product anbietet. 

Ein in klaren, durchsichtigen Säulen krystallisirtes Cocain- 
cblorhydrat, welches als besonders rein angeboten wurde, besitzt 
die Zusammensetzung C,, Hj, NO^ . H Cl + 2 H, und enthält nahe- 
zu 10% (theoretisch ä,ö9%) Krystallwasser! 

Aufbewahrung. Das Cocain, mur. werde in gut verschlossenen 
Geiassen unter den Mitteln der Tabula C. aafbewahrt. 

Anwendung. Die medicinische Anwendung des Präparates wurde 
erst durch die Mittheilungen Freud's und Koller's 1884 eine all- 
gemeinere, obgleich es schon lange bekannt war, das dasselbe die 
Zun gen nerven vorübergehend auaesthesire. 

innerlieh steigert es in Dosen von 0,05— 0,15 g die physi- 
schen Kräfte, beseitigt Schlaf bedürfnlss und üungergefühl, auch soll 
es eine hervorragende Euphorie hervorrufen. 

Die letale Dosis acheint für den Menschen sehr hoch zu liegen; 
in einem Falle wurden 1,5 g ohne tödtliche Wirkung gegeben. 

Aeusserlich wird es in 2 — 5 — 10 procenligen Lösungen als 
Änaestheticum zu den verschiedensten Zwecken angeweudet, z. B. 
in der Augenheilkunde, Ohrenheilkunde, Zahnheilkunde u. s. w. Im 
Allgemeinen iässt sich wohl sagen, dass Cocain überall da anaesthe- 
sirend wirkt, wo es zur Resorption gelangt, also vorzüglich auf den 
Schleimhäuten. Von überraschender Wirkung ist das CocaTo bei 
Zahnschmerz. Man benutzt es entweder in der Weise, dass man 
es auf das Zahnfleisch einreibt, oder in Substanz event in den hohlen 
Zahn einfuhrt. Falls es Gelegenheit findet, den Nerv zu erreichen, 

•) Präparate der Chemischen Fabrik anf Äctien in Berlin, von 
Jaffe & DarmsISdter-Berlin, Böhringer-Mannheim, und der Braun- 
tchweiger Chininfabrik lies.^en hinsichUiob ihrer Reinheit nichu zu 
wünschen fibrig, und mit PräpurdtCD anderer Herkunft dürfte es ähnlich 
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so Hchwindct der Schmerz momentiui. Subcutan ist es zur Er- 
zeugung Jocaler Äoaesthesie (z. B. bei Zahnextructionea) und als Er- 
satz des Morphiums bei Morphinismus angewendet worden. Immerhin 
ist der Gebrauch des Cocain kein so ungeiahrlicher, wie wohl in 
der ersteu Zeit vielfach augenommeu wurde, da eine längere An- 
wendung des Präparates unzweifelhaft von den traurigsten Folgen 
für den gesammten Organismus begleitet ist. 

Vinum Coca. Vinum Coca. 

Fol. Coca 60, Fol. Coca 80, 

Vin. Xerens. 1000. Vin. Xerens. 1000 

Sacchari 140. 

Ol. Coca. 

Fol. Coca eone. 250, 

macera per dies 3 cum 
Alkobol 500, 

tum digere cqu) 
Ol. Sesami 1500. 

Künstliches CocaTn. Bei der Darstelluug des Cocains aus 
den Cocablättern wird als Nebenproduct eiu iu Wasser leicht, in 
Alkohol schwerer, in Aether fast unlöslicher Körper gewonnen, wel- 
cher nach den Untersuchungen von W. Merck in reinem Zustande 
zwischen 188—189" C. schmilzt und von ihm als Benzoyl-Ecgonin 
Cg H,i NOa . 0, Hj erkannt wurde. 

W. Merck erhielt das Cocain, als er Benzol - Ecgonin, Jod- 
methyl und Methylalkohol bei 100" C. im geschlossenen Rohr er- 
hitzte, als jodwasserstofFsaures Salz, aus welchem die freie Base 
durch Behandeln mit feuchtem Silberoxyd abgeschieden wurde. Das 
auf diese Weise kunstlicb dargestellte CocaTn zeigte alle Eigen- 
schaften des natürlich vorkommenden Alkaloides. 

Wertlib«atliiimDiig des CocaYn. hydrochlor. 

nach Squibb. 
Man wäge 0,4 g CocaTn. hydrochlor. in ein gewogenes Eölbchen, 
fQge 3 ccm Chloroform zu und beobachte, ob Lösung erfolgt. Ist 
dieses nicht der Fall, so giebt man ganz allmählich unter öfterem 
Schütteln mehr Chloroform hinzu, bis sich das Salz,- wenn auch 
nicht klar, auflöst. Dazu sind im Ganzen nicht mehr als 8 ccm 
Chloroform erforderlich. — Verschiedene Proben des salzs. Coo. ver- 
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halten sich in dieser Hinsieht ungleich; das aus Weingeist leicfat 
ajischiesaende Salz ist in Chloroform weniger reichlich löslich al» 
das aus Weiogeiat schwierig krystalliairende Präparat Worin diese 
Abweichung ihren Grund hat, ist vorerst nicht eraichtticfa, es scheint 
nicht, dasB das Kry stall wasser dabei im Spiele ist Die Cblarofarm- 
lösung (sei sie mit 3 oder 8 ccm Chlorof. bereitet) wird mit dem 
3 fachen Vol. Aetber geschüttelt. Je reiner das Cocalnsalz war, 
desto Yollständiger wird es durch den Aether ausgeschieden. Uao 
giesst letzteren ab, lässt ihn verdunsten und wägt den hinterblw- 
benden Rückstand. ÄndrerBeits wägt man das durch Aether nieder 
geschlagene, bald krystallisirende Salz. 

Ftückiger fand in mehreren Mustern die Menge des in Aether 
übergegangenen Tbeiles zu 0,003 — 0,015. Dieselbe war nicht immer 
vollständig gleich und schien auf der Zunge überwiegend bitteren 
Geschmack i 



IVerthbeBtimintin? der Cocablätter. 

Man befeuchtet 50 g der gepulverten Blätter mit einer Misehang 
von 0,8 g Schwefelsäure, 1,6 g Salzsäure und 40 g Alkohol und per- 
colirt nach zwölfstündigem Stehen mit gewöhulichem Alkohol. Die 
Tiuctar wird vom Alkohol durch Eindampfen befreit und der Eöck- 
stand mit einer Mischung von 1 ccm Salzsäure, 35 ccm Wasser und 
S5 ccm Aether ausgeschüttelt. Man wiederholt das Aussehüttela 
noch zweimal mit je 10 ccm Aether, vereinigt die wässrigen Flüssig- 
keiten und schüttelt die vereinigten Aetherauszüge mit 10 ccm an- 
gesäuertem Wasser aus. Die wässrigen Flüssigkeiten werden ver- 
einigt, mit Natriumcarbonat übersättigt und mit je 10 ccm Aether 
nochmals ausgeschüttelt. Nach dem Verdampfen des Aethers in 
einem gewogenen Glasschälchen hinterbleibt das freie Coca'in meist 
in krystalliniacher Form und kann nach dem Trocknen direct ge- 
wogen werden. 



SparteTnum sulfuricum. 

Sckiee/eliaiire-ii Spariem, Spartemsuifat. 
C,s H,u N, . Ha SO,. 



Dasa der Besenginater Spartium acopari 
paria, Sarothamnus acoparjus, jene allgemeine, überall wach- 
sende Päanie aus der Familie der Papili 
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Spkrtelmiiii Bnlfimcnm. 



D und widerlich riechenden Saft 
D recht lange bekaaDt. Leicht 
Pflanze früher, beaonders 

wohlverdientem Anaehen stand, 
in Kräfte allmählich in Yergeaeen- 
1 vorbehalten, sie wieder ana Tft- 



Theiien einen bitlei schmeckende 
enthält, diese Thatsache war sehe 
nachweisbar ist es TemeT, dass die 
land, oainentlich als Diureticum ii 
indesBen geriethen ihre medicinischi 
heit, der modernen Zeit erBt war ei 
geslicbl zt) ziehen. 

Stenhouse der sich mit der Uatersuchung des Beeenginstera 
bescbäftigte, fand in demselben im Jahre 1851 zwei gut charakte- 
risirte Körper. Der eine, welcher saure Eigenschaften und die Zu- 
Bammensetzung Cji H53 Om zeigte, wurde von ihm Scoparin, der 
andere eine gut charakterisirte Base der Formel C15 Hjj Nj Spar- 
tein genannt. Beiden Verbindungen kommen angeblich diuretische 
Kigeoschaften zu , doch soll uns im Nachstehenden lediglich das 
Spartein beschäftigen. 

Dartlellung d«« SparleYn. Man zieht nach Milla die ganze 
Pflanze mit acbwefelsäureh altigem Wasser aus, verdampft den Aus- 
zug auf ein kleines Volumen und destillirt nun mit Aetznatron, bis 
das Destillat nicht mehr alkalisch reagirt. Dieses wird nach Ueber- 
sättiguog mit Salzsäure im Wasserbade bis zur Trockne gebracht 
und darauf der Rückstand mit festem Kalihydrat der Destillation 
unterworfen. Es entweicht erst Ammoniak, dann geht die Baae als 
dickes Oel Über. Dasselbe wird zur Entwässerung mit metallischem 
Natrium im Wassers toffatrome massig erwärmt und dann, TOmNatrium 
gepennt, noch einmal rectificirt. 

Mills erhielt aus 150 Pfd. der Pflanze 22 com Spartem. Naob 
Stenhouse geben an schattigen Orten gewachsene Pflanzen kaum 
ein Viertel der Ausbeute, welche an sonnigen Plätzen gesaramelte 
Exemplare liefern. 

Nach Hoüde wird die Pflanze in ein mittelfeines Pulver ver- 
wandelt und dieses in einem Deplacirapparat mit 60 procentigem 
Alkohol extrabirt, bis in der ablaufenden Flüssigkeit durch Jod-Jod- 
kali am kein Niederschlag mehr entsteht. Von den vereinigten 
Flüssigkeiten wird der Alkohol bei niedriger Temperatur abgezogen, 
der Rückstand wird mit W ein säure lös ung aufgenommen. Dm sieb 
abscheidende schleimige etc. Substanzen zu beseitigen, filtrirt man 
die weinsaure Lösung, übersättigt sie mit Eahumcarbonat und zieht 
mehrmals mit Aether aus. Der ätherischen Lösung entzieht man 
das Sparte'in durch Schütteln mit sobwacher Weinsäurelösung und 
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entzielit es dea letzteren nach dem üeberaättigen mit KaliumcarboDSt 
nieder durch Ausschütteln mit Aether. Mao wiederholt diese Ope- 
ratioD Bo laoge, bis nach dem Verdampftm des Aethers das Spartem 
als farblose Flüssigkeit zurückbleibt. Houde will aus 1 kg trockaem 
Kraut die ansehnliche Menge von 12 g SparteTn (!) gewonnen 
habea 1 

In ganz reinem Zustande bildet das Sparte'in eine vollkommen 
ferbloBe, ölige Flüssigkeit, welche bei 287" siedet. Sein spec. Ge- 
wicht ist schwerer als dasjenige des Wassere. Das Sparteln riecht 
ähnlich wie Auilin, schmeckt intensiv bitter und löst sich nur wenig 
in Wasser, dagegen löst es sieb leicht in Alkohol, Aether und in 
Chloroform. Unlöslich ist es hinwiederum in Benzin und in Petrol- 
äther. 

Selbst das reinste Sparte'in ist ein ungemein Eur Veränderung 
peigender Korper. Unter dem Einfluss von Luft und Licht nimmt 
es sehr schnell Sauerstoff auf, wobei es sich gelblich bis dunkelbraun 
förbt und erheblich verdickt. Diese leichte Z ersetz lieh keit ist so 
bedeutend, dass die Fabrikanten es für gewöhnlich ablehnen, die 
freie Sparteinbase abzugeben. 

Seineu chemischen Eigenschaften nach ist das Sparte'in eine 
starke und zwar 2 säurige Base. Seine wäsBTige Losung reagirt stark 
alkalisch ; nähert man dem freien Sparte'in einen mit Salzsäure 
befeuchteten Glasstab, so entstehen — ähnlich wie beim Ammo- 
niak unter gleichen Bedingungen — weisse Nebel von aalzsaurem 

Es verbindet sich mit Säuren und bildet seht schnell krystalli- 
sirende Salze. Sparte't'nlösungen geben mit Kalinm' und Ammonium- 
Bulfat einen weissen, im Ueberschusse dea Reagens unlöslichen Nie- 
derschlag; kalte Natrium bicarbonatlÖBung giebt keinen Niederschlag, 
aber mit warmer wird die Flüssigkeit trüb und giebt einen weiss- 
lichen Bodensatz. Mit concentrirten Mineralsäuren tritt keine Ver- 
änderung ein. Cadmiunijodid giebt mit Sparte'in einen weiaghcheu, 
käsigen Niederschlag; Natriumphosphomolybdat ein weissjicbes, beim 
Erhitzen lösliches Präcipitat. Mit Kupfersalzen entstehen grünliche 
Niederschläge. Platinchlorid bildet einen krystallini sehen, gelblichen 
Niederschlag. Durch Reduction geht es in Dihydrospartein C„ 
H,g Nj, durch Oxydation in eine sauerstoffhaltige Base C^ H^ N, 0, 
über. 

Von den Salzen des SparteTus, welche durchweg recht gut halt- 
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bar aind, hat bis jetzt das schwefelsaure Sparte']' 
gefunden. 



alle! 



Anwendung 



partelnum sulfuricum, schwefelsaures SparteTn, wird durch 
base mit verdünnter Scliwefebäure i 
in dampfen gewonnen. Es bildet j 
die in Wasser leicht löslich sind. 



Neutralisation der reinen SparteT 
und darauf folgendes rasches i 
farblose, nadeiförmige Krystalle, 
Die wäBsrige Lösung reagirt neutral. 
Prüfling. Das SparteTn sulfat sei 
LSsaug von neutraler Reaction. Bein 
Terbrenne es, ohne einen Rückstand 
Verunreinigungen). 0,1 g mit 5 Tropfe 



farblos, in uonc. nässrij 
Erhitzen auf dem Platinblech. | 
zu hinterlassen (anorgauiache 
n Chloroform und 1 ccm alko- 



holischer Kalilauge erhitzt, sollen keinen widerlichen Geruch, von ' 
faocyanphenyl herrührend, verbreiten (Anilinaulfat), 

Aufbewahrung. Dieselbe geschehe in gut geBchlosaenen Gefässea 
unter den Mitteln der Tab. C. 

Anwendung. Das SparteTn soll nicht der Träger der diuretischen 
Wirkong des Besenginstera, vielmehr ein auf das Central nerven System 
wirkendes Mittel sein, welches in grossen Dosen den Tod herbei- 
führt. Eb wurde von Germain-See hei Affectionen des Herzmuskels 
empfohlen, wenn derselbe nicht im Stande ist, die Circulations- 
widerstände auszugleichen , sowie bei irregulärem , aussetzendem, 
arythmischem langsamen Pulse. Es wird in Dosen von 0,02 g 
2 — 4 Mal täglich bis 0,1 g pro die in Pillen oder in Lösung ge- 
geben. Im Allgemeinen sollen auch die in Deutschland mit dem 
Mittel gemachten Versuche günstig ausgefallen sein, doch scheint 
festzustehen, das« es die Digitalis zu ersetzen nicht im Stande ist. 



Rp. SpiLTtelni sulfurici 0,5 
Rad. Liquirit. 
Pulv. Liquirit. ik 2,0 
Fiant. pil. Nn. 30. 
S. S-4 Mal täglich 1-2 Pillen 



Rp. Spai-teini sulfurici 0,2 

Sacchari albi 3,0 

Divide in partes X. 

Det. ad. cjtps. amylac. 

S. 3 Mal täglich 1 Pulver. 
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Terpene nnd Campherarten. 

Tereben, Terpinhydrat Terpinoi. 

Eine nicht unwichtige Klaaae vaa päanzlichen Producten sind 
die. ätherischen Oele, leider aber ist über die chemische Natur der 
Mehrzahl von ihnen wenigsteoB noch sehr wenig bekannt. Bei einigen 
allerdings ist es gelungen, das riechende Princip zu isoliren und 
seiner chemischen Individualität nach zu bestimmen, ja sogar auf 
synthetischem, d. h. könstlichem Wege darzustellen. 2ur DlustratioD 
des eben Gesagten brauchen wir nur daran erinnern, dass als 
Hauptbestandtheil der respectiven ätherischen Oele erkannt wurde 

Im WintergreenÖl — Sali cylsünremethTJät her 

- Bittermandelöl — Benzsidehyd 

- Thymianöl — Thj-mol 

- Zimmtöl — Zimmtaldehyd 

- Senföl — Isothiocyansäureallyläther. 

Bei der Mehrzahl der übrigen ätherischen Oele dagegen belinden 
wir uns bezüglich ihrer näheren chemischen Zusammensetzung vor- 
läufig noch recht im Dunkeln, wenngleich die neueste Zeit auch 
nach dieser Richtung, beispielsweise durch die klassischen Arbeiten 
Wallach's, hier Bresche zu legen begonnen hat 

Abgesehen von den eben angeführten, ihrer Zusammensetzung 
nach ziemlich bekannten Individuen aber können wir verallgemeinernd 
sagen, dass in den meisten ätherischen Gelen namentLch zwei Arten 
von Verbindungen anzutreffen sind, nämlich Kohlenwasserstoffe, 
welche in der Regel flüssig, meist nach der allgemeinen Formel C,a H,« 
zusammengesetzt sind und welche Terpene, auch Elaeoptene (d. h. 
die flüssigen Principien) genannt werden. Ausserdem kommen Jn 
ihnen noch Sauerstoff haltige Körper vor, wekhe nur ausnahmsweise 
flüssig, in der Regel fest sind, deren Zusammensetzung liemlich ver- 
schieden ist, meist aber den Formeln C,oH,sO, C,a B,j 0, C,o H^O 
entspricht. Sie können als Sauerstoffderivate der Terpene au'- 
gefasst werden, die im Pflanz euorganismus eine Oxydation erfahren 
haben. Diese sauerstoffhaltigen Körper führeu die Namen Cam- 
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phene oder StearoptenR. Die meisten ütheHecheii Oele nun sind 
Gemieche dieser Terpene und Campfaeue, einige von ihnen jedoch, 
wie Ol. Aurant. fior., Ol. Calami, Ol. Citri, Ol. Utandulae, Ol. Juni- 
peri, Ol. Rosmarin!, Ol. Terebinthinae, bestehen nur oder fast nur 
aus Kohlenwasserstoffen, d. h. Terpenen. 

Noch bis in die allerjüngste Zeit hielt man an der Ansicht fest, 
die Terpene seien die Tr^er der riechenden Eigenschaften der be- 
treffenden Oele, und die Verachiedenartigkeit der Gerüche habe in 
verschiedenartiger ZusammeDsetzuiig der Terpene, also in Isomerie- 
▼erhältniSBBii chemischer oder physikalischer Natur ihre Ursache, 
Demgemäss legte man den auf den verschiedenen Oelen isolirten 
Terpenen — trotzdem sie eämratlicb der Formel C||,H,b entsprechen 
— auch Terachiedene Nameu bei. So hieasen die Terpene des Ol. 
Citri =s= Citren bez. Citrylen, dasjenige des Ol. Macidis = Macen 



Diese Anschauung hat inzwiscben an Wahrscheinlichkeit ver- 
loren, seitdem Wallach auf das BeetimmteBte die Identität früher für 
verschiedenartig gehaltener Terpene {aus verschiedenen ätherischen 
Oelen dargestellt) nachwies und ^ämmtliche von ihm untersuchte 
Terpene auf acht verschiedene typische Terpene zurückzuführen Ter- 
mochte. Ist somit diese Frage der Lösung ein wenig näher geruckt, 
80 ist zur Zeit der Grund der Verschiedenartigkeit der Gerüche der 
aetberischen Oele noch unaufgeklärt. 

Wie man sich nun auch zu der Frage bezüglich der Identität 
oder Verschiedenheit der einzelnen Terpene stellen mag, so ist die 
Thatsache im Auge zu behalten, dass die einzelnen Glieder, nament- 
lich in gewissen physikalischen Beziehungen, allerdings Verschieden- 
heiten aufweisen, und ho verhalten sie sich z. B. verschieden dem 
polarieirten Iiichte gegenüber. Einige von ihnen lenken die Folari- 
mtionsebene nach rechts, andere nach links ab. Dagegen zeigen sie 
aacb wieder manche IJebereinstimniung in ihrem chemischen Ver- 
halten. Beispielsweise lassen sich sämmtliche Terpene durch länger- 
danemdes Erhitzen, am besten durch Einwirkung von kleinen Mengen 
oone. Schwefelsäure in ein und dieselbe optisch inactive Modification, 
du Tereben umwandeln. 

Der einfachste Repräsentant aller ätherischen Oele ist das Ter- 
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pentinöl, Oleum Terebinthin 
Droge finden namentlich 
mediciniache Verwendung. 



ichiedenen Sorten d 
amerikanische und das franzüsische 
i erstere lenkt die Polariaationa ebene 
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nacb rechts, das letztf^re nach lioks ab. Beiden gemeiDsam indeBgen 
ist, dass sie der Hauptsache nach aus Terpeneo C,o H^g bestehen. 

Tereben C|i)H,e optisch inactiv, 

Oantollung. Mau mischt Terpentinöl allmählig mit S"/© *"""'. 
Schwefelsäure und dcstülirt das Reactioasproduct uach läagerem 
Stehen im Wasserdampfstrom ab. Das Destillat wird mit dünner 
NatriumcarbODatlöaung gewaschen, abgehoben, mit Chlorcalctum ent- 
wässert und sodann sorg(altig fractionirt. Die zwischen 156 — ISO^C. 
übergehenden Antheile sind das Tetebeo. 

Eigonic haften. Das Tereben bildet eine scb wachgelbliche, nicht 
unangenebm [nach Thymian] riechende Flüssigkeit, welche in Wasser 
nur wenig, leichter in Alkohol, sehr leicht in Aether löblich ist. !q 
ganz reinem Zustande reagirt es neutral, bei längerer Aufbewahrung 
verharzt es und nimmt unter dem Einfluss von Licht und Luft sanre 
Beaction an, die auf Bildung verschiedener Säuren, z. B. Ameisen- 
säure, Essigsäure zurückzuführen ist. So verändertes Tereben ist 
mm Zweck seiner Reinigung mit Sodalösung oder Kalkwaaser zu 
waschen und hierauf zu rectificiren. — Es siedet bei 156 — 160" C. 
and gleicht in seinen sonstigen Eigenschaften dem Terpentinöl ausser- 
ordentlich. Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist es aJs ein 
Gemenge verschiedener Terpene der Formel C[o H|e anzusehen. 

PrUfUng. Das Tereben röthe blaues Lackmuspapier nicht, es 
gehe zwischen ISG — 160° C. vollständig über, besitze Iceinen unan- 
genehmen Geruch und übe auf die Ebene des polarisirten Lichtes 
keinen Einfluss aus. 

Diese letztere, optische Probe ist die einzige, mittels deren sich 
die völlige Reinheit des Präparates, bez. die Abwesenheit gewöhn- 
licher Terpene nachweisen läsat. 

Anwandung. Das Tereben gelangt in allen jenen Fällen zur An- 
wendung, in welchen bisher auch das Terpentinöl benutzt wurde. 
Vor dem letzteren besitzt es den Voraug, nicht so unangenehm zu 
riechen und zu schmecken. 

Es wirkt antiseptisch und secretionsbeschränkend. Man bedient 
sich desselben daher zu Verbänden bei brandigen Wunden, ebenso 
wird es innerlich und in Form von Inhalationen gegen Bronchial- 
katarrhe, Bronchorrboe und fötide Bronchitis gebraucht. 

Zu Verbänden wird es mit 20 Th. Wasser vermischt angewendet. 
Innerlich vrird es anfänglich zu 4 — 6 Tropfen, später steigernd bis 
lu 30 Tropfen dreimal täglich gegeben. 
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Inbal&tiooen von Tereben siod mehrmals täglich Torzunehmeo 
uüd zwar so, dass in einer Woche etwa 50 g verbraucht werden. 
Der Crin nitomt unter dem Gebrauch dea Terebens einen eigen- 
thümlichen, Charakter istiacben Geruch au. 

Aufbewahrung. Vor Licht geschützt unter den indifferenten 
Mitteln. 

Terpinhydrat C,o H„ 0, . Hj oder 0^ H,« . 3 H, oder 
C,o H,6 . 2 Hj + Hj 0. Diese interessante Verbindung bildet sich 
zuweiten, wenn man Terpentinöl mit wenig Wasser längere Zeit 
sich selbst Gbepläast. In reichlicheren Mengen wird dieser Korper 
erhalten, wenn man den Eintritt von Wasser durch Alkohol ver- 
mittelt; Gegeuwart von Säuren befordert die Bildung des Terpin- 
hydrates gleichfalls. 

Darttellung. Ein Gemisch von 4 Th. rectificirtem Terpentinöl, 
3 Tb. Alkohol (von 80" T.) und 1 Th. Salpetersäure vrird in grossen 
flachen Porzellanschalen (Porzeilantellern) einige Tage hei Seite ge- 
stellt, alsdann sammelt man die in der Flüssigkeit abgeschiedenen 
Krystaite, lässt sie gut abtropfen, presst sie zwischen Filtrirpapier, 
ab und krystallisirt sie aus 95 procentigem Alkohol, welchem zur 
Bindung noch vorhandener Salpetersäure etwas AJkalilöaung zugesetzt 
ist, in der Kälte um. Die Ausbeute beträgt etwa lä'Yo ^^^ ange- 
wendeten Terpentinöles. Die Darstellung ist besonders in der kalten 
Jahreszeit vorzunehmen, da bei hoher Sommertemperatur statt Kry- 
stallbildung Verharzung eintritt. Die Darstellung der Verbindung als 
üebungspräparat für pharmaceutische Laboratorien ist sehr zu empfehlen. 

Eigenichaftan. Das Terpinhydrat bildet grosse farblose und ge- 
ruchlose rhombische Krystalle, welche schwach aromatisch schmecken. 
Es löst sich leicht in heissem Wasser, ebenso in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, wenig dagegen in Terpen- 
tinöl. Es schmilzt im Capillarrohr zwischen 116 und 117" C. und 
verwandelt sich dabei unter Abgabe von Wasser in eine Terpin 
oder waeserireies Terpin genannte, weisse krystallinische Masse von 
der Zusammensetzung C,o H,j . 2 H, oder (0,0 H,a [OH],) oder 
CioHjoOj, welche bei 102—103" Bchmilzt und bei 258" unzersetzt 
siedet. 

Prüfung. Das Terpinhydrat verbrenne heim Erhitzen, ohne einen 
Rückstand zu hinterlassen. Es löse sich leicht in den eben erwähn- 
ten Lösungsmitteln , die wässrige Lösung reagire neutral. Es sei 
Tollkommen geruchlos und farblos. 
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Anwendung. Es vermehrt in kleinen Dosen die Secretion dar 
BroDchialschleimhuut, steigert in grÖBseren Dosen die Diurese und 
wird daher wie das Tereben als gutes Expectorans bei chronischer 
und aubaouter Bronchitis und bei chroDischer Nephritis gegeben. 
Die Dosis beträgt 0,2 — 0,4 g, am geeignetsten erscheint die Filten- 
form und die der Oblaten-Pulver. Die anfanp gehegten Erwartungen, 
das Präparat werde sich bei Diphtherie besonders wirksam erweisen, 
scheinen nicht in Erfüllung gegangen zu sein, dagegen soll es sieb 
bei BrOQCbiaEkatarrhen der Emphysematiker und Phtbisiker mit | 
ringer und zäher Secretion bewährt haben. 

Aufbswahrung. In gut verschlossenen Gefässen unter den indiffe- 
renten Mitteln. 

Rp. Terpiui hj-drati 3, Rp. Terpini hjdrati 2, 

Saccbari Spiritus 

Gninmi arabid. m 1,0, Äq. deslillat. 

V. pil. No, 30, SjT, Menthae pip. u 50. 

S. 8 mal täglich 1—4 Pillen. M.D.S. 3— ß mal taglich einen EsbIöS^ 

Terpinoi. C„ H„ (?) 

Wird Terpinhydrat oder Terpiu mit massig verdünnten Mineiml- 
BBuren gekocht, so bildet sich unter Wasserabspaltung i 
Körper, nach Wiggers das Terpinoi, 

2C,„H„0j — 3^0 = C„H„0 (?) 

Terpin Tdrpturi] 

In der Regel wird es durch Destillation von Terpinbydr&t mit 
verdünnter Schwefelsäure dargestellt. Das hierbei resultirende ölige 
Product, welches etwa zwischen 160 — 220" C. übei^eht, soll fractio- 
nirt werden. Nur die bei 168° C. übergebenden Antbeile sollen als 
Terpinoi aufgefangen werden. Sie bilden ein angenehm nach Hja- 
cinthen riechendes Oel, welches in Wasser naiiezu unlöslich, leicht 
löslich dagegen in Alkohol und Aether ist. Das apec. Gewicht be- 
trägt 0,852. Nach Wallach ist Terpinoi indessen keine einheitliche 
Substanz, sondern ein Gemenge von einigen verschiedenen Körpern; 
nämlicb dem (sauerstoffhaltigen) TerpineoJ C,o H,g und drei (sauer- 
etofHreien) Terpenen C,oH„; Terpinen, Terpinolen und Dipenten, 
Für die Mengenverhältnisse, in denen die einzelnen Substanzen sich 
bilden, ist die Concentration und die Natur der gewählten Säure 
nicht gleichgültig. Bei einer Verdünnung der Schwefelsäure mit 
Wasser im Verhältniss von (1 : 3) werden relativ viel Terpioeol, 
Terpinolen und Dipenten erhalten, mit sehr verdünnter Säure (1 : 7). 



Mentholum. 
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dagegen bildet sich vorwiegend Terpincn. Es näre daher für die 
therapeutische Verwendung des Pripairates sehr wicbtig, zunächst 
eine bindende Vorschrift auszuarbeiten, welche die Eriiingung eines 
constanten Präparates gewährleistet. 

Das Terpinol wird namentlich von Guelpa und Morra als ein 
die Schleimhaut der Bronchien anregendes Mittel empfohleo, doch 
sind die Ansichten über aeine Wirkung noch sehr getheilte. 

So viel scheint festzustehen, dasa es zu den ziemlich indifferen- 
ten Substanzen gehört und auf die Hornwege ohne besondere Ein- 
wirkung ist. Da es durch die Lungen ausgeschieden wird, hat man 
es angewendet, um modificirend auf die Schleimhaut der Luftwege 
einzuwirken. Man giebt es zur Vermehrung der Secretion und zur 
Erleichterung der Husten anffille bei Bronchialkatarrhen zu 0,5 — 1,0 g 
pro die in Eapseln. Grössere Dosen stören die Verdauung. 



Ep. Terpinoli 

Cerae flayae rasp. 

Pul», eonetituent. ii 10, 

Mo eil. Tragftnth. q. 8. 
nt fiant pil. No. 100. 

Das PuIt. eonstituens besteht aus 
einer Mischung von Gummi arab, 
Sad. Älthaeae a. Sacoh. alb. u. 



Rp. Terpinoli 

Ntttrii. benaoici H 0,1 
Sucohari albi 0,5. 
Dos. tal. X. ad capsul. amjlacaaa. 
S. 1—2 stündlich 1 Kapsel. 

Rp. Terpinoli 0,1 

Ol. Olivanun 0,3, 
äd capeul. gelatinosas. 



Mentholum. 

Menthol, Pip- Menthol, Pfeffermimcampher. 
C|o Hjo 0. 

Das Pfefferminz kraut (von Mentha piperita L.) liefert bei 
der Destillation mit Wass erdämpf en durchschnitthch etwa 1,3% 
eines ätherischen Oeles, welches als Oleum Menthae piperitae 
officinell ist. In diesem sind bisher mit Sicherheit nachgewiesen 
worden: ein sauerstoffhaltiger flüssiger Körper Menthon, welchem 
die Formel Cjg H|g O zugeschrieben wird, und ein fester Körper 
CipH^O, welcher den Nameo „Mentbacampher" oder „Menthol" 
führt. — Daas die Terschiedenen Pfefferminzölsorteu des Handel« 
bezüglich des Geschmackes und Aromas untereinander sehr ab- 




«eichen, ist eine jedem Praktiker bekumte Thatsache, die bei- 
läufig bemerkt ja auch auf deo Werth der einzelnen Sorten von Eis- 
flusfi ist. Auch in chemischer Beziehung zeigen sich bei den ein- 
zelnen PfefFerminz51sort«n Verschiedenheiten, indem einzelne, wie 
das deutsche und englische PfefFerroinzöl beträchtliche Mengen des 
flüssigen Bestandtheiles, andere, wie das amerikanische, chinesische 
und japanesische, wesentlich mehr tob dem festen Körper, der vor- 
her als Menthol bezeichnet wurde, enthalten. 

Qewinnung. Aus dem Gesagten geht hervor, da^a das Menthol 
im Pfefferminzöl fertig gebildet Torhanden ist, bo dass es aus diesem 
nur abgeschieden zu werden braucht. Dies geschieht durch einen 
Abkühlungsprocess , durch welchen nur das ia den Büssigen Antheilen 
des PfeSerminzölea gelöste Menthol zum Krj'stallisiren gebracht wird. 
Der hierzu anzuwendende Kältegrad richtet sich nach dem Charakter 
des zu verarbeitenden Oeles. Während das deutsche Oel erst beim 
Abkühlen auf —20" C. und darunter Krystalie abscheidet, erfolgt 
dies bei dem amerikanischen schon bei einer Temperatur von — 8" C, 
und die japanischen und chinesischen Sorten sind oftmals nahezu 
reines Menthol in Krystallen, welche von wenig flüssigem Oel durch- 
tränkt sind. Die Verschiedenheiten sind höchstwahrscheinlich darauf 
zurückzuführen, dass die einzeLien Pfeffer minzölaorten von ver- 
Gcbiedenen Menth avarietäten gewonnen werden. Das japanische Oel 
beispielsweise soll nach Holmes von Mentha arvensis L. var. 
piperaacens, das chinesiscfae von Mentha arvensis L. var. 
gl abrät a abstammen. 

Die Gewinnung des Menthols erfolgt nun in der Weise, dass 
das Pfefferminzöl stark abgekühlt wird, worauf die krystallini sehen 
Massen durch Pressen von den flüssigen Antbeilen des Oeles befreit 
und zur Reinigung destillirt werden. — Oele, welche reich an flüssi- 
gen Verbindungen, also relativ arm an Menthol sind, werden vordem 
Abkühlungsprocess zweckmässig einer fractionirten Destillation unter- 
worfen. Es gehen dabei zuerst die flüssigen Antheile über, der 
höher siedende Destillationsrückstand wird auf Menthol, wie oben 
angegeben, verarbeitet. 

Für die Menth olproduction kommen zur Zeit lediglich die 
amerikanischen, chinesischen und japanischen Oele in Betracht. 
Namentlich in Japan hat in den letzten Jahren der Anbau von Pfeffer- 
minze und damit die Gewinnung von Menthol eine derartige Ans- 
dehnung erlangt, dass das Angebot den Absatz bei weitem übertt«gt 
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und das Ir&her recht tbeure Präparat gegenwärtig ein ziemlich wohl- 
feiler Artikel geworden ist. Marken, die als Pip-Menthol und unter 
anderen schönen Namen in den Handel kommen , sind nichts anderes 
als gewöhnliches Menthol. 

Ganz neuerdings ist es Beckmann gelungen aus dem bei der 
Fabrikation des Menthols abfallenden flüssigen Menthon CioH,gO 
durch ReductioD mit theoretischen Mengen metallischen Natriums 
das Menthol zu erhalten. 

Eigenschaften. Das Menthol gelangte früher in Form krystalli- 
nischer Massen oder Krusten — etwa wie der gewöhnliche Campher 
— auf den Haudelsmarkt, gegenwärtig wird es fast durchweg 
in wohl ausgebildeten Kristallen angeboten. £s bildet farblose, dem 
hesagonalen System angehörige Nadeln oder Säulen von starkem 
pfefferminzartigem Gerucbe und eigenthümlich kühlendem, aroma- 
tiaohem Geschmack. Manche Sorten schmecken zugleich hiutennach 
deutlich bitterlich. Es schmilzt bei 45° C. und siedet ohne Zer- 
setzung bei 212° C. In Wasser ist es nahezu unloslicb, ertheilt 
demselben aber seinen Geruch und Geschmack. Sehr leicht löslich 
dagegen ist es in Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, LigroTn, Eis- 
essig und in COnC. Salzsäure. 

Ueber die chemische Constitution des Menthols ist zur Zeit 
noch wenig bekannt. Seine empirische Zusammensetzung entspricht 
der Formel CjoHjdO, seine physikalischen Eigenschaften weisen ihm 
seine Stellung in der sog. Camphergruppe an. 

Menschutkin glaubt aus seinen Untersuchungen den Schluss 
ziehen zu dürfen, dass es ein secnndärer Alkohol ist. In welcher 
Beziehung es jedoch zu den beiden wichtigsten Campherarten, dem 
Japan- und Borneocampher steht, darüber fehlt es gegenwärtig an 
näheren Anhaltspunkten. Nimmt man für die beiden Campherarten 
die TOn Kekule aufgestellten Formeln für richtig an, nach denen 
der Bomeoeampher als Reductionsproduct des Japancamphers er- 
scheint — eine Annahme, die übrigens zur Zeit experimentell be- 
gründet ist — 80 erscheint es geradezu verführerisch, das Menthol als 
ein Reductionsproduct eines ähnUchen Camphers (Menthon), anzusehen. 
Im Nachstehenden sind diese Bezieliungen graphisch zum Ausdruck 
gebracht, es darf jedoch nicht vergessen werden, dass für dasMen- 
tbol die Constitution noch nicht erschlossen ist. Japancampher 
(Gamphora officinalia) = C,o B,s 0, Borneocampher = 0^ H,g 0, 
Menth acarapher = C,o H,o 0. 
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Die chemischen Dm Wandlungen des Menthols sind gleichfalls 
noch wenig studirt. — Natrium löst sich in Meothol unter Wasser- 
stoffen tw ick elirng, durch PhosphorBäureanhydrid wird Menthol iu 
Wasser und Menthen, einem der Acetylenreihe angehürigen Kohlen- 
wasserstoff der Formel Cm H[j übergeführt ; ähnlich wirkt auch conc, 
Schwefelsäure. Durch Einwirkung voh Halogen wasserstoffsäuren wird 
die Hydroxylgruppe des Menthols gegen Halogenatome ausgetauscht; 
es entstehen gut charakterisirte Verbindungen der Zusammensetzung 
C,oH,sCI, CioHisBr, C,oH,BJ = Menthylchlorid, -bromid, -Jodid. 

Dia Identität des Menthols ergiebt sich durch seine phyBikaÜBchen 
Eigenschaften. Sein Aussehen, Geruch und Geschmack charakterisiren 
es durchaus genügend , so dass eine Verwechselung ziemlich ausge- 
schlossen erscheint. Eine in amerikanischen Blättern veröffentlichte 
Reaction, wonach durch Einwirkung einer sehr geringen Menge von 
Jod auf Menthol eine indigoblaue Färbung entstehen soll, die durch 



i ich als nicht zutreffend bezeichnen. 
43— 45''C. und siede bei 212» C; in- 
TÄcht gelassen werden, dass die japa- 
lem Zustande einen etwas niedrigeren 
, Ausserdem ist das ku untersuchende Mea- 
ire gut zu trocknen, da ein Feuchtigkeite- 
lelzpunkt herabdrückt. — Im Wasserbade erwärmt, 
muss es zu einer klaren farblosen Flüssigkeit schmelzen und sich 
allmählich ohne Rückstand verflüchtigen (Hockstand könnte aus Wachs, 
Stearin, Paraffin, auch anorgan. Substanzen bestehen). — ünreino 
Präparate nehmen beim Schmelzen gelbe, rothe, auch blaue Färbung 
an. — Auf dem Platinbtech erhitzt muss es, ohne einen Rückstand 
zu hinterlassen, verbrennen (unorganische Zusätze, v 
einem Falle Magnesiumsulfat beobachtet wurde). — Bringt i: 



Kalilauge 'i 

Prüfung. Es schmelze I 
dessen darf hierbei nicht au 
nisohen Präparate auch in i 
Schmelzpunkt haben k 
thol vorher über Schw 
g ehalt <: 




ein enuberes PorzeliaDschälcben eine Miscbung von 1 ccm EsBigsäure, 
3 Tropfen conc. Schwefelsäure und 1 Tropfen Salpetersäure, so darf 
aufgestreutes Menthol in dieser Mischung keine Färbung berror- 
rufen (bei Anwesenheit von Thymol, welches aogebhch zur Ver- 
fälschung dienen snli, entsteht nach wenigen Minuten eine gelbliche, 
später in smaragdgrün übergehende Färbung). 

Anwendung. In Japan und China hat das Menthol seit Jahr- 
hunderten schon eine wichtige Uolle als Heilmittel gespielt, neuer- 
dings hat es auch ausserhalb dieser Länder festen Fuss gefasst; 
seine medicamentöse Anwendung ist übrigens als erat in den An- 
-fingen stehend zu bezeichnen. Es kommen ihm an ti septische und 
anästhetisohe Eigenschaften zu. Man benutzt es äusaerlich in 
Substanz als schmerzstillendes Mittel gegen Zahnschmerz, Migraine 
und Neuralgien , zu Einreibungen in 10 pro centiger alkoholischer 
oder öliger Auflösung. In jüngster Zeit ist auch seine Anwendung 
mit einer Pflastermasae comhinirt mit Erfolg versucht worden. In 
allen diesen Fällen wirkt es örtlich anästhesirend und zugleich 
etwas reizend, Inaerlich ist ea bisher nur selten gegeben worden, 
■ndessen dürfte es in den meisten Fällen vortheühaft als krampf- 
stillendes und beruhigendes Mittel au Stelle des gewöhoHcheu Cam- 
phers angewendet werden können. Die Ausscheidung des Menthols 
erfolgt durch den Urin als Ment holglycuronsäure. 

In dem Menthol existirt eine Substanz, welche dem Apotheker 
ein weites Gebiet zur Darstellung wirksamer Handverkaufsartikel 
bietet. Es ist kaum zweifelhaft, dass durch Subatituirung des ge- 
wöhnlichen Camphers in zahlreichen Han d verkaufe artikeln , wie Ol. 
campfaoratum, Spiritus campboratus, Opodeldoc, Linimentum cam- 
phoratum, £mpl. camphoratum, sich ganz überraschende Wirkungen 
würden erzielen lassen. 

Aehnlich wie der gewöhnliche Campher verfiüssigt sich auch 
.der Menthacampher beim Zusammenreiben oder schwachen Erwärmen 
-mit Chloralhydrat. Eine solche, Chloral -Menthol-Liniment 
genannte Mischung soll sich besonders bei Zahnschmerzen und bei 
rheumatischen Affectionen gut bewährt haben. 

Aufbewahrung. An einem kühlen Orte, iu wohl verschlossenen 
■Gefässen — dem Campher analog — unter den indifferenten Arznei- 
mitteln. 

Mentholstifte, Migrainestifte. Zum äusserlichen Gebrauche 
ist das Menthol in die sehr handliche Form der sog. Migrainestifte 
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\Q2 Apiolum albom cryBtallisatum. 

gebracht worden. Dieselben werden entweder durch Btorkes PreBSen 
von krystalHsirtem Meuthol oder durch Ausgiesaen geachmokenen 
MeDtbols gewonnen. Ihre Anwendung und Wirkung darf als bekannt 
Torauagesetzt werden. — Es hat sich im Verlaufe ihrer Anwendung 
ale praktisch herauages teilt, diesen Stiften einen geringen Zusatz tod 
Thymol zu machen, weil sie aledann beim Äufstreichen „besBer schmie- 
ren", auch nicht so aprode sind wie reines Menthol. Ein solcher 
Zusatz, der übrigens durch die kurz vorher für Thymol angegebene 
Reaction iiachzuweisen wäre, kann als eine Verfälschung nicht ui- 
gesehen werden, da einmal der Preis beider Präparate nicht mehr 
aehr yarürt, ausserdem aber ein solcher Zuaatz nur wenige Procente 
^tragen kann, weil andererseits die Stifte nicht erstarren würden. 
Die für warme (tropische) Gegenden bestimmten Stifte erhalten, 
len dünnen Ueberzug von Gelatine. 



Apiolum album crystallisatum. 

Petersilien-Ca lapher. 

Die Fruchte der Feterailie (von Petroselinum sativum) enthalten 
ausser einem Apiin genannten Glycosid der Zusammensetzung 
C„ Ha, 0,6 1,0—2,5 % eines flüchtigen ätherischen Oelea, welches 
aus einem zwischen 160 und 170" siedenden, noch nicht näher be- 
kannten Terpen und einem festen, gut krystallisirenden Stearop- 
ten (Campheu), dem Petersilien - Campher oder Apiol 0^ H,, 0^, 
beateht. 

Dartteltung, Man zieht die zerkleinerten Petersilienaamen mit 
Alkohol bis zur Erschopfimg aus, destiltirt den Alkohol ab und be- 
handelt den Rückatand mit Aether, wobei Apiol in Losung geht 
und nach dem Verdunsten des Aethers in Krystallen gewonnen wird, 
welche durch ümkrystallisiren aus Aether in reinem Zustande er- 
halten werden. 

Eisantchaften. Daa Apiol bildet lange weisse Nadeln von schwa- 
chem Petersiliengeruch, welche bei -1-32° C. schmelzen und bei etwa 
300° C. unzersetzt deetilliren, In Wasser ist es nahezu unlöslich, 
leicht löslich dagegen ist es in Alkohol und in Aether, sowie in 
fetten und in ätherischen Oelen. In conc. Schwefelsäure löst es 
sieb mit purpurrolher Farbe auf (charakteristische Reaction!), tob 



Helenin. 193 

wässrigen Alkalien (Kalilauge, Natronlauge) wird es nicht verän- 
dert, beim Erwärmen mit Salpetersäure wird es zu Oxalsäure 
oxydirt. Beim längeren Eochen mit alkoholischer Kalilauge eat- 
stehen zwei gut kryatallisirende, aber DOch nicht näher untersuchte 
Verbindungen. 

Prüfung. Der achwache Petersilien geruch des krystallisirten Prä- 
parates, sowie die Unlösliobkeit in Wasser und die angeführte Fär- 
bung mit couc. Schwefelsäure bieten genügende Anhaltspunkte für 
die Erkennung des Präparates. Die Reinheit ergiebt sich ans dem 
bei +32° liegenden Schmelzpunkt, der völligen Löalichkeit in Alkohol 
und in Aether und dadurch, dass es beim Erhitzen auf dem Platin- 
blech, ohne einen Rückstand zu hinterlassen, mit leuchtender Flamme 
verbrennt. 

Aufbewahrung. Das Apiol werde in gut verschlossenen Geffisaen 
unter den indifferenten Mitteln aufbewahrt. 

Anwendung. Das Apio! wird besonders ia Frankreich gegen 
Wechselfieber häufig verordnet und dort als ein Surrogat des Chinina 
betrachtet. Auch bei Dysmenorrhöe (Me n 8 truat. -Beschwerden) soll es 
gute Dienste leisten. Die Verordnung erfolgt in Dosen von 0,25 g. 

Grössere Gaben, vou 2—4 g, rufen, ähnlich wie Chinio, eine 
Art Trunkenheit, Störungen des Sehvermögens, Schwindel, Ohren- 
eausen, üebelkeit u. s. w. hervor. 

Nicht zu verwechseln mit diesem Apiolum alb. cryat. ist ein 
früher als Apiolum ebenfalls in Frankreich viel gebrauchte» Präparat, 
welches durch Verdunsten eines alkoholischen Auszuges der Peter- 
siüeiiBamen und nachfolgende Keiniguug des Rückstandes in Form 
einer öligen Flüssigkeit erhalten wurde. Dieses flüssige Apiol ist 
ein Gemenge des kryatall. Apiols mit dem noch nicht näher be- 
kannten Terpen des Petersilien öl es und wurde in Dosen bis zu 
1,0 g gegeben. Es empfiehlt sich daher den krjatallisirten Peter- 
siliencampher ausdrücklich als Apiolum album cryst. ko be- 
zeichnen. 

Helenin. 

Alant-Campher. 

Cf, H,„ uder €„ H, (?). 

Die Alantwurzet (von Inula Meleuium) enthält neben Inulin, 

wachs- und harzartigen Substanzen, Extractivstoffeu und Protein- 

substauzen ein Alautol genanntes flüssiges Stearopten der Zusammen- 
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J84 Hcloüi«. 

BetzuDg CioHigO, das in farblosen Nadeln krystalÜBirende Alant- 
säureanliydrid 0,50300 nad ein festes, Helenin geDanntes 
Stearopten, für welches von Kallen die Formel C9H3O au^e- 
■ stellt wurde, dessen ZuaammenaetzuDg aber wahrscheinlich der For- 
mel CgHioO eutapricht. 

Dantellung. Zerkleinerte frische Alant wurzeln werden mit 80pro- 
centigem Alkohol ausgekocht. Man filtrirt den Auszug, erhitzt das 
Filtrat und versetzt es mit 3 — 4 fache.r Menge kalten Wassers, 
■worauf das Helenin innerhalb 24 Stunden in weissen Nadeln an- 
Bchieast, welche durch Umkrystalliairen aus verdünntem Alkohol 
gereinigt werden. — Man kann auch die Wurzeln mit Waaser- 
dämpfen destilliren ; das Helenin geht dann in das Destillat über 
und scheidet sich io demselben entweder direct in krystallisirtem 
Zustande oder aber in Form eines bald erstarrenden Oelea ab. 

Eigenichaften. Das Heienin bildet in reinem Zustande farblose 
und geruchlose Krystallnadelo, welche auf Lackmusfarbstoff ohne 
Eiawirkung sind; tu Wasser ist es nahezu nnlöalich, leicht losHch 
dagegen in heissem Alkohol, in Aether, sowie in fetten und in 
Stheriachen Oelen. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt 
bei 100" C. 

Mit Wasserdämpfen ist es unzersetzt flüchtig, beim Erhitzen 
für sich allein dagegen zersetzt es sich theilweise und siedet unter 
partieller Zersetzung zwischen 275 — 280" C. Massig verdünnte 
Salpetersäure löst das Helenin in der Kälte auf, ohne es zu zer- 
setzen, heisse Salpetersäure aber oder kalte rauchende Salpetersäure 
verwandeln es in Nitrohele niu, welches als gelbe amorphe Masse 
durch Wasser gefällt wird. Wässrige, ebenso alkoholische, ätzende 
Alkalien sind auf das Helenin ohne Einwirkung. Von cono, Schwe- 
felsäure wird es mit rother Farbe gelöst: setzt man dieser Lösung 
unmittelbar wieder Wasser zu, so wird das Helenin der Haupt- 
menge nach wieder unverändert abgeschieden (charakteristisch). 
Bauchende Schwefelsäure bildet mit Helcnin unter Abscheidung 
harziger Producte Helcninscbwefelsäure. Dem polarisirten Lichte 
gegenüber erweist sich das Heienin als stark recht« drehend (r**). 

Prüfung. Zum Identitätsnachweise dürften die völlige Geruch- 
losigkeit und die Bestimmung des Schmelzpunktes, das Verhalten 
gegen conc. Schwefelsäure und die TJnloalichkeit in Wasaer genügen. 
Die Reinheit des Präparates ergiebt sich aua dem zutreffenden 
Schmelzpunkt (100°)i der vollständigen Flüchtigkeit beim Krhi 
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auf deiQ Platiablech uad der klaren Lösliclikeit in Alkobol i 
Aether. 

Aufbewahrung. Diesdbe erfolge i 
unter den indifferenten Mitteln. 

Anwendung. Das Helenia wird neuerdinga aU ein ausgezeichnetes 

-Antisepticum empfohlen, welches bei kräftiger Wirkung den Vorzug 
Tollständiger Geruch los igkeit besitzt. Es ist vorläufig bei Malaria, 
Tuberculose, katarrhalischen Diarrhoen, Keuchhusten, cbroßischer 
Bronchitis mit Erfolg angewendet worden. Bezüglich seiner anti- 

. septischen Eigenschaften wird angegeben, dass es noch in einer Ver- 

-dünnung von 1 : 10000 Tb. Uria vor Fäulnias zu achfitzen im Stande 

.ist, dass es ferner den Mikroben der Tuberculose zu tödten Yennag. 
Doeie: 0,01 g Helenin lOmal pro die in Pulvern oder in alkoholi- 

. seh er Lösung. 

Nicht zu verwechseln mit diesem kry stall isirten Helenin ist ein 
unter dem Namen „Helenol du Ilr. Korab" in Frankreich ge- 

:bräuchliobes Präparat. Dieses letztere ist wahrscheinlich eine alko- 
holische Lösung (1 ; 5) des kry stall isirten Heienins. Die Dosis der- 

* selben ist 3 mal täglich 5 Tropfen. 

Als Helenin da Koraii wurden im Jahre 1884 von der Phar- 
macie Chapes in Paris gefüllte Gelatinekap sein in den Handel ge- 
bracht, deren Inhalt sich nach Th. Lehmanns Untersuchungen als 
reines Alant würz elpulver herausstellte. Der Preis stand zum wirk- 
lichen Werthe natürlich in keinem Verbältnisse. 

Nach Marpmunn kommen von den Bestandtheilen der Alant- 
-wurzel dem Alantol und der Alantsäure, bez. dem Alantaäureanhy- 
drid antibacterielle und antiseptische Eigenschaften in höherem Grade 
lu als dem Helenin. 



c) Substanzen unbestimmter Zusammensetzung. 




Arbutinum. 

A rbutm. 
C,aH|6 0,i,V) + '/,H,0. 
Gruppe der Glycoside gehörige Körper wurde 1852 
in den Blättern der Bärentraube (Arctosta- 
mer seu Arbutus Üva ürsi L.) gefunden. 
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Igg Arbiitinum. 

Später wiesen es Zwenger und Himmel mann anch im Wintergrün 

(CtimaphiU umbellata Nutt. eeu PyroJa umbellata L.), wie» 
es Maisch in Calluna vulgaris, Ledum palustre, Vaccioiiim, Epigaea, 
Gaultlierja nach, so dass die Yerbreitung dieser Verbinduag keine 
sehr beschränkte zu Beio scheint. Auch der früher als „Vaccinio" 
bezeichnete Bitterstoff von Vaccinium vitis idaea ist mit dem At- 
butin identisch, — Die Gevrinuung des Arbutins erfolgt zur Zeit 
noch ausschliesslich aus den Bärentrauben blättern (Foiia Uvae Urai), 
in welchen es wohl auch relativ am reichlichsten vorhanden ist. 

Die trockenen Blätter der Bärentraube enthalten in 100 Tbeilen 
etwa; 3,5 Ärbutin, wechselnde Mengen ürson Ck, H,^ {?), 16 eisen- 
grünenden und 18 eisen blaußill enden Gerbstoff, 6 Gallussäure, 
10 zuckerhaltigen Ertractivstoff, 11 gummiartige Substanzen, 3 Harz, 
2 wachsartigea Steff, 5 Kalk verbind im gen, 3 organische Säuren, 
17 Faser, 6 Feuchtigkeit und Spuren fluchtigen ätherischen Oeles, 
Aus dieser Itlusterkarte gilt es nun das Arbutin zu isoHren. 

Oaritellung. Die zerkleinerten Blätter werden zunächst mit 
kaltem Wasser macerirt. dann mehrere Male mit Wasser ausgekocht. 
Die vereiuigten Auszüge werden durch Absetzenlassen geklärt, hierauf 
colJrt und nun in der Eält« mit basischem Bleiacetat (Liquor Pltimbi 
subacetici) so lange versetzt, als das klare Filtrat durch einen weiteren 
Zusatz von Bleieseig nach Verlauf von 10 — 15 Miauten noch einen 
deutlichen Niederschlag zeigt. Ist dieser nicht mehr der Fall, so 
lässt man die Flüssigkeit gut absetzen, zieht die über dem volumi- 
nösen Niederschlage stehenden flüssigen Antheile ab, filtrirt dieselben 
und leitet in das klare, massig erwärmte Filtrat Scbnefelwasseretoff 
im üeberachuss ein. Die vom gebildeten Schwefelblei abfiluirte 
Flüssigkeit liefert nach dem Eindampfen bis zu einem gevrisaeo 
Concentrationsgrade Kristalle von unreinem Arbutin, welche meist 
schon durch einmaliges Cmkrystallisiren aus siedendem Wasser unter 
Zusatz von frisch geglühter Thierkohle rein erhalten werden. — Der 
Mechanismus der Methode ist ein sehr einfacher. Durch das Aus- 
ziehen Im Wasser gehen ausser Arbutin noch eine Reihe von Ex- 
tractivstoffen, auch die Gerbsäuren, in Lösung, welche das Ärbuüa 
am Er;stallisiren verhindern würden. Diese störenden Stoffe fSllt 
man durch Zusatz von Bleiessig als unlösliche Verbindungen, so dass 
nach dem Entbleien der Lösung durch Schwefelwasserstoff eine nur 
wenig verunreinigte Arbutinlösung resultirt, welche der Krystallisation 
keine Schwierigkeiten entgegensetzt. Wesentlich (ur die Darstellung 
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ist, das8 während der ganzen Dauer der Abscbeidung Zusatz von 
Mioeralsäureo vermieden wird, welche eine Spaltung des Ärbutias 
herbeiführen würden. 

Eigansohaften. Das Ärbutin krystallisirt auB Walser in laogen 
farblosen, seidenglänzenden Krystall nadeln ohne Geruch mit 2 Mol. 
Krj- stall waBser (Zwenger und Himmeimann), von denen beim 
Trocknen aji der Luft l'/j Mol entweichen, so dass dem völlig luft- 
trocknen Präparate die Zusammensetzung C,, Hja Oj + '/, Hg zu- 
kommt. Durch Trocknen bei 100" entweicht auch dieses halbe 
Molekül KryBlall Wasser, es hinterhleiht alsdann das wasserfreie Är- 
butin. Das lufttrockne Präparat schmilzt in reinem Zustande bei 
170" C, das völlig wasserfreie — d. h. bei 100" C. getrocknete — 
bei 144—146" zu einer farblosen Flüssigkeit, welche beim Erkalten 
zu einer amorphen Masse erstarrt. Zum medicinigcheo Gebrauche 
wird das lufttrockne, der Zuaammensetzuug C^ H„ 0, -(- '/,H, ent- 
sprechende Präparat herangezogen. 

Ea lost sich ia etwa 8 Th. kaltem oder in 1 Th. siedendem 
Wasser, auch tu 16 Th. Alkohol, während es in Aether so gut wie 
unlöslich ist. Die wässrige Lösung (auch die alkoholische) schmeckt 
bitter und reagirt neutral und zeigt ßeagentien gegenüber ziemliche 
Beständigkeit. 

Sie wird zwar von kleinen Mengen EisenchloridlÖsung blau, 
durch grössere Mengen grün gelärbt, es rufen in ihr aber bei ge- 
wöhnlicher Temperatur weder Säure u, noch Alkalien, noch auch 
Metttllsalze Fällungen hervor, auch bewirkt sie in Fehling'scher 
LösuDg selbst beim Erwärmen keine Ausscheidung von rothem 
Kupferoxydul. Alle diese Verhältnisse ändern sich mit einem Schlage, 
-wenn die Lösung mit verdünnten Mineral säuren, •(.. B. verdünnter 
Schwefelsäure, erhitzt wird, es tritt dann der Glycosidcharakter des 
Arbutins auf das Deutlichste zur Erscheinung. 

wir bekanntlich Substanzen, welche 
oder verdünnten (Mineral-) Säuren 
. gewisse andere Bestandtheile ge- 
un ist ein solches Glycosid und 



Unter Glycosiden verstehen 
durch Einwirkung von Fermente! 
in Zucker (meist Glycose) und 
spalten werden. Das Arbutin 
wird beim Erwärmen mit verdünnten Säuren sehr leicht und \ 
unter Aufnahme von Waaser in Zucker und Hydroch 
spalten. 

Cu Hl, 0, + H, = Cb H,j Oo + C, Hj Oa 



ge- 
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Diese Zersetzung nurde schon von Kavalier beobachtet; der- 
selbe nannte den aeben Zucker aurtreteuden Körper „Arctuvin". 

Es ist iüdeBBen später nachgewiesen worden, dass dieses Arctuvin 
identiscb mit Hydrochinon ist. Auf diesen Spal tu ngs Vorgang sind 
nun eine Keihe von Reactionea zurückzuführen, weiche demnächst 
besprochen werden sollen, iu denen wir die Eigenschaften des 
Jlydrochinons und des Zuckers unschwer wieder erkennen werden, 
da beide Substanzen ganz hervorragende Reductionsmittel sind. Nicht 
unbemerkt darf es bleiben, dass bei der Spaltung einiger Ärbutin- 
präparate nicht blos das Auftreteu von Hydrochinon und Zucker, 
sondern auch dasjenige von Methylhydrochinon C^ H^ (CH3) (OH), 
beobachtet worden ist, so duss wahrscheinlich gewisse Sorten von 
Arbutin Gemenge von Arbutin C^ Hu O, und Methylarbutin 
C,j U,s (CH3) Oj sind. Der Schmelzpunkt des letaterea wird zu 
188" C. angegeben. 

Prüfung. Die wEssrige Lösung (1 : 20) gebe mit wenig Eisen- 
chlorid versetzt eine blaue, auf Zusatz von mehr Eisenchlorid eine 
grüne Färbung (Identitüt). — Wird 1 Th. Arbutin mit einer Mischung 
von 2 Th. Schwefelsäure, 1 Th. Wasser und 3 Th. Braunsteinpulver 
erhitzt, so tritt ein durch dringen der chlörähiilicher Geruch auf. (Iden- 
tität. Die Reactioo beruht darauf, dass zunächst durch Einwirkung 
der Säure Hydrochinon gebildet wird, welches durch Oxydation in 
das charakteristisch riechende Chinon Cg H^ 0, verwandelt wird. 
S. Seite 105-) Wurde die wässrige Lösung mit einigen Tropfen 
verdünnter Schwefelsäure erhitzt, so bringt sie alsdann in ammo- 
niakalischer Süberlösung Ausscheidung von schwarzem metallischen 
Silber (die Reduction wird durch das entstandene Hydrochinon be- 
wirkt), in Fehling'schcr Losung Ausscheidung vou rothem Kupfer- 
oxydul hervor (die Reduction erfolgt hier sowohl durch den gebil- 
deten Zucker, als auch durch das Hydrochinon). — In conc. Schwefel- 
säure lost sich das Arbutin zunächst ohne Färbung auf, die Lösung 
färbt sich indessen nach kurzer Zeit röthlicb, weil Spaltung der 
Verbindung erfolgt. Die Reinheit des Arbutius ergiebt sich aus 
seinem farbloseu Aussehen, ferner daraus, dass das lufttrockne 
Präparat zwischen 167—168" C. schmilzt. (Doch sind hier Abwei- 
chungen um einige Grade zulässig.) — Würde es sich in oonc. 
Schwefelsäure unter sofortiger Färbung auflösen, so könnte es durch 
Zucker verunreinigt sein. ^ Die 5 proceutige Lösung werde durch 
Schwefelwasserstoff nicht verändert (Metalle, namentlich Blei, von 
dar Dttrstelluug herrührend). 
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Aufbewahrung. Es werde in gut verschlossenen Geföaaen in dir 
Reihe der indifferenten SubBtanzen aufbewahrt. 

Anwendung. Das Ärbutin wird in Dosen bis zu 5 g pro die 
innerlich gegen Blasenkatarrhe und Nieren affectionen gegeben und 
soll aicb in vielen Fällen vortre£Flich bewährt haben. Die Wirkung 
ist wohl darauf Kurüekzu führen, dass dasselbe im Organismus in 
Zucker und Hydrochinon zerfallt. Dass ihm die Üblen Nebenwir- 
kungen des Hydrochinona fehlen, rührt nach Lewin dahen dass 
das in Freiheit gesetzte Hydrochinon in die Aethersohwefelaäure 
verwandelt wird. Ein Theil des Arbutins scheint jedoch den Or- 
ganismus unverändert zu pasBiren, wenigstens giebt der Urin nach 
Oebrauch vou Ärbutin mit Eisencblorid deutliche Blauß^rbung. 
Ep. Arbutini 1,0 Rp. Arbutini 10, 

Sacehari 0,6 Aq. destiliat. 200. 

M.fplT.DoB.taLX. D. S. 2 stündlich 1 

S. 3— 4 Mal tag- Eäslöffei. 

lieh l Pulver. 

Agaricinum. 

Agarirni, Agaricinsäure, Agaricunxäure. 
C,s H„ O5 . Hj 0. 

Unt«r dem Namen „Agaricin" wird ein bestimmter Bestandtheil 
des Lärchenechwammes, des Fruchtkörpers von Polyporus offici- 
ualis Fries, seu Ag&ricus albus, seu Boletus laricis verstanden. 

Der Lärchen schwamm ist wiederholt der Gegenstand chemischer 
Unterfluchungen gewesen, ohne dass die älteren derselben zu wirk- 
lich abschliessenden Resultaten geführt hätten. Bisher wurden na- 
mentlich drei Substanzen als in ihm vorhanden angesehen: die 
Agaricinsäure von Fleury, das Agaricin von Schoenbrodt 
und ein indifferenter Körper, das Agaricoresin. E. Jahns stellte 
später (1883) fest, dass die Agaricinsäure Fleurj's und das Agaricin 
Schoenbrodts identische Substanzen seien, und isolirte noch einige 
andere Körper in reinem Zustande. Neuerdings hat J. Schmieder 
sich mit diesem Gegenstande eingehender befasst und giebt als Be- 
gtandtheile des Lärebenschwamms folgende an: Weichharz C,jH„ O^j 
Ägaricol C,o H.j O, Cholesterin C,, H,, O . H, O. Cetylalkohol C,8 H„ O, 
verschiedene Kohlenwasserstoffe und fette Säuren, vier als a /9 ^ 
und d unterschiedene Harze, stickstoffhaltige Substanz, wahrscbein- 




r 
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lieh £iweiBs, und Cellulose. Aus dem y9IIarz wurde von ihm die- 
jenige Substanz in reinem Zustande abgeschiedeo, welche uns hier 
als Ägaricin beschäftigt 

Darstellung. Wird der gepulverte Lärcheasch wamm mit Alkohol 
bie zur Erschöpfung extrahirt, bo geben eine Anzahl (4) von Harzen 
in Lösung. Concentrirt man die alkoholischeu Auszüge, so scheiden 
sich beim Erkalten weisse Harze aus, während rothe Hüze in 
Lösung bleiben. Die weisse Harzmasse enthält das Ägaricin, welches 
durch Behandeln derselben mit öO^/aigem warmen Alkohol in ziem- 
lieh reinem Zustande ausgezogen werden kann. Um es vollkommeo 
zu reinigen, wird es durch Erwärmen in beissem Alkohol gelöst 
und mit einer Lösung von Kalihydrat in Alkohol versetzt. Dae 
a-Harz bildet nun ein in Alkohol lösliches Kalisalz, das 7--HBrz 
bildet gar kein Salz, das Kalisalz des ;3-HarzeE dagegen ist in ab- 
solutem Aikohol vollkommen unlöslich. — Man ültrirt also nach 
einiger Zeit ab, wobei das ra-Harz in das Fiitrat geht, löst den Rück' 
stand in Wasser und filtrirt wiederum, wobei das j'-Harz zurück- 
bleibt, und versetzt das Fiitrat mit Chlorbaryum. Es bildet sich 
nun das unlösliche Baryumsalz (der Agaricussäure), welches mit SOpro- 
centigem Alkohol erhitzt und in siedendheisser Lüsiing mit ver- 
dünnter Schwefelsäure zersetzt wird. Das Fiitrat scheidet noch heiss 
die gutkryatallisirte Verbindung aus, welche durch Umkrystailisiren 
aus SOpiocentigem Alkohol ganz rein erhalten wird. 

Elgsnichaften. In reinem Zustande bildet das Ägaricin ein weisses, 
Bei den glänzen des Krjstallmehl von schwachem Geruch und Gescbnmok, 
welches sich unter dem Mikroskop aus vierseitigen Blättehea be- 
etehend zu erkennen giebt. Aus heiasem Chloroform krystalHsirt es 
in mit blossem Auge sichtbaren Prismen, Der Schmelzpunkt liegt 
bei 128—129" C. In Wasser ist es nur wenig löslich, doch ertheilt 
es dem Wasser deutlich saure Reaction. Beim Erhitzen mit Wasser 
löst es sieb langsam unter Aufquellen zu einer sclileimigen , stark 
schäumenden Flüssigkeit, aus welcher es sich beim Erkalten wieder 
krystallisirt abscheidet. Es löst sich in etwa 130 Th. kaltem, lOTh. 
heissem Weingeist, noch leichter in heisser Essigsäure, wenig in 
Äether, kaum in Chloroform. Aetzende Alkalien (Kali- oder Natron- 
lauge) nehmen es zu einer beim Schütteln stark schäumenden Flüssig- 
keit auf. 

Die Zusammensetzung der Verbindung ist gegenwärtig mit hin- 
reichender Sicherheit zu C,b Hjd Oj . Ha festgestellt. Durch : 



CD bei 80° C, auch schon beim Aufbewahren über Schwefelsäure 
rird das I Mol. Erj'stttllwasser abgeepalten. Bei höherer Tempe- 
ratur als 80" C. wird ausserdem noch intramolecular Wasser abge- 1 
geben. 

In chemischer Beziehung ist das Agaricin eise Säure, weshalb 
ihm zweckmässiger der Name Agaricin säure beigelegt werden 
collte. Dieselbe besitzt zwei Carboxylgruppeu , ist also eioe zviei- 
baeisctie Säure. Ihre Constitution wird durch nachstehende Formel 
ausgedrückt. , 

C„H„(OH,tr™™+H.O 
VoD den Salzen ist das Kaliumsalz das wichtigste, welches 
durch vollkommene ünlöslichkeit in absolutem Alkohol charakteri- I 
stisch ist. 

Prüfung. 0,1 g Agaricin in 15 ccm absolutem Alkohol gelöst 
und mit einigen Tropfen alkoholischer Kalilösung versetzt geben einen 
weissen Niederschlag, der in "Wasser vollkommen löslich ist (Identi- 
tät, Abwesenheit von anderen Harzen). 

0,1 g auf dem Platinbleeh erhitzt verbrennen, ohne einen Rück- 
stand zu hinterlassen. 

Aufbewahrung. In gut verschlossenen GeSssen unter den Mitteln 
der Tabula C. 

Anwendung. Das Agaricin ist der Träger der seh w eissbeschrän- 
kenden Wirkung des Lärcheoschwammes, ohne — falls es frei von 
anderen Harzen ist — dessen purgirende Eigenschaften zu besitzen. 
Man giebt es in Dosen von 0,005—0,01 am besten in Pillen mit 
Plv. Doweri namentlich gegen die profusen Schweisse der Phthisiker, 
auch die durch gewisse Medicamente (Äntipyrin) erzeugten Schweisse. 
Die "Wirkung tritt erst nach 5 — 6 Stunden in vollem Masse ein. 
Subcutane Injectionen sind schmerzhaft. 
Kp. Agaricini - 0,5, 
Pulv. Doweri 7,5, 
Rad. Althaeae pulv. 
Mucil. Gummi arabici ^ 
ut fiant piluliie 100, i 

S. Abends 1—2 Pillen, 
Nicht zu verwechseln mit Agarici 



L 0,05, 



1881 von Phi 
welches intensiv giftig ' 



'irkt! 



Rp. Agaricir 

Spiritus 4,5, 
Glycerini 5,5. 

r. zur subcutanen Injection. 
Dosis 1 Spritze. 
1 ist das Agarythrin, ein 
I Agaricus mbei dargestelltes Alkaloid, 



Anhang. 



Aluminium acetico-tartaricum. 

Essig-icHngaure Jhonerde. 

Die VerbiodungeD der Thooerde mit Essigsäure baben sich iq 
der Praxis als kräftige Äntiaeptioa erwieaeo, welche um so werth- 
Toiler eiod, als ihnen giftige Eigenschaften, wie sie Sublimat und 



Phenol zeigen, vollständig 

in Berücksichtigung dieser Umstände 

Aluminii acetici ein solches Präparat 

die wässrige Losung eines basischen. 

der Formel Alj (CHj COO)^ (OH), da 

Zeit nur in wässriger Auflösung bekannt; würdi 

durch Abdunsten der Lösung über Schwefelsät 



Pharm. Germ. ed. II hat 

ch unter dem Namen Liquor 

fgenommen. Dasselbe stellt 

es sog. ^3 Thonerdeacetatea 

bindung ist sur 

an versuchen, sie 

oder durch Ein- 



dampfen zu isoliren, so würde sich ein noch basischeres Sak, die 
ir Wsaaer unlösliche Verbindung AI, (CEj COO), (OH), abscheiden. 
Die gleiche Ausscheidung basischer unlöslicher Alumini um Verbin- 
dungen findet sogar schon statt, wenn die officinelle Alluminiumacft- 
tatlösuDg längere Zeit aufbewahrt wird. Es liegt auf der Hand, dass 
diese Eigenschaften des Aluminiumacetates seine Anwendung beein- 
trächtigen müssen, da mit dem Ausfallen unlöslicher Verbindungen 
die Wirksamkeit der Präparate natürlich abnimmt. Hierzu kommt 
noch, dass die Herstellung eines mustergiltigen Liquor Aluminii 
acetici Ph. G. 11 keine ganz einfache Operation ist, dosa endlich die 
Anwendung einer lediglich in Lösung vorkommenden Substanz stets 
nur eine beschränkt« sein kann. 

Athenstädt hat den glücklichen Griff gethan, ein leicht dar- 
stellbares und gut lösliches Doppelsalz von esaigwein saurer Tbonerde 
darzustellen, welches, von ihm Aluminium acetico-tartaricam 
genannt, berufen sein dürfte, als ungiftiges Antisepticum eine nicht 
XU unterschätzende Rolle xu spielen. Es sei übrigens darauf hinge- 
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wiesen, daas die nachfolgende DarstellungsinethoJe durch Eeichs- 
patent geschützt ist. 

DaritAllung. (D. R. P. 9790.) 5 Th. Basisch essigsaure Thonerde 
werden mit Hülfe von etwa 2 Th. Weiüsäure und einer entsprechen- 
den Menge Wasser gelöst und die filtrirte Lösung zur Trockne ab- 
gedampft. — Es kann auch erhalten werden, indem man entspre- 
chende Mengen von Aluminiumacetatiösung und WeinsäurelÖsung 
durch Eindampfen zur Trockne bringt. Das UeberfÜhren des ge- 
lÖBten Doppelaalzes in festen Zustand kann ausserdem auch dadurch 
erfolgen, dass man es aus seiner concentrirten wässrigen Lösung 
durch Alkohol ausfällt, s. unten. 

Eigenachaften. Die essig -wein saure Thonerde bildet fast farb- 
lose, glänzende gummiartige Stücke, welche schwach nach Essigsäure 
lieches und mit wenig Wasser geschüttelt einen farblosen Leim 
geben. Der Geschmack ist ein säuerlicher, zugleich adstringirender, 
aber nicht nn an genehmer. Sie löst sich in gleich viel kaltem Wasser, 
die wässrige Lösung reagirt sauer, und darf beim Erhitzen sich nicht 
trüben noch gelatiniren. In Alkohol ist das Präparat unlöslich, aus 
der wässrigen Losung wird ea beispielsweise durch Älkehel geßllt. 
Seiner chemiBcheo ZusammeiisetzuDg oach ist es aJs ein Doppelsalz 
der Weinsäure und Essigsäure mit Thonerde anzusehen. Seine 
durchschnittliche Zusammensetzung ist nach Fresenius die nach- 
stehende. 

dnci^h EimUmpfeg aanh Fällen mit Alkohol 



Thonerde (wasserfrei) 


23,67% 


25,35% 


Essigs äureanhydrid 


30,77 - 


27,83 - 


Weinsäureanhydrid 


27,17 - 


27,78 - 


Wasser 


18,18 - 


18,81 - 



Dass hier nicht eine blosse Auflösung des Aluminiumacetates 
in Weinsäure, sondern thatsachlich die Bildung einer chemischen 
Verbindung stattgefunden, ergiebt sich daraus, dass das Reactiona- 
product durch Alkohol ausgeiallt wird und in diesem Zustande, wie 
obige Analysen zeigen, die gleiche Zusammensetzung besitzt wie das 
durch Abdampfen hergestellte. Wenn die Weinsäure nicht chemisch 
gebunden wäre, so müsste sie doch aller Wahrscheinlichkeit nach in 
die alkoholische Lösung übergehen, — Beim Liegen an der Luft dunstet 
das Präparat etwas Essigsäure ab und wird dann in Wasser etwas 
Bchwerer löslich, aber nicht unlöslich. 
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I PrVftMg. Efl wi &et niig;efärbt und löse eicb im ^nchea Ge- I 

B wichte kalU!D Wasseri beim Bewegen der Flüssigkeit leicht auf. — I 

Diete L5«uu(; darf weder beim Erhitzen, nocb bei längerer Aufbe- 
wahrung gelatioiren oder uolöslicbeB baeiBches Salz abscheiden. 
Si« miifl« eben dauernd baltbar seiot — Wird 1 g in 10 ccm Wasser 
gelJlit, eft darf die Lösung auf Zusatz eines gleichen Volnmens 
Schwefel was Hers toff Wasser nicht verändert (Nfetalle wie Blei, Kupfer, ' 

^^^^ Arsen) noch auch durch Hinzufügen eines Tropfens Rhodankalium 

^^^^L »tark rnth gefärbt werden (Eisen). 

^^^^^1 1 g (lui Präparates muss beim Glühen an der Luft mindestfins 

^^^^r 0,335 g uuverhrennlichen Rückstand, aus Tbonerde bestehend, binter- 

W laosen, 

I Aufbewahrung. Unter den indifferenten Arzneimitteln in sehr 

gut Torsehlosssnen Uefäsaeo, um das Abdunsten von Essigsäure nach 
MAgliohkeit ?,v verhüten. Es empfiehlt sich ausserdem, eine 50pra- 
centige lj5siiiig vorräthig zu halten, mit welcher eich alle Ver- 
dDnnungeu leiclit herstellsu lassen. 

Anwandung. Man benutzt es als ungiftiges aber sicher wirkendes 
Adstringens und Antiseptionm ebenso wie den Liquor Aluminii 
aoetici. Für Munil- und Giirgelwasaer in 1 — 2 proceotiger, zur Wund- 
behandlung in 1 — 3prooentiger wässriger Lösung, Gegen Frost- 
beulen ist eine 60 procentige Losung empfohlen worden. 

Rp. Aluminii uuetico-tartarici 4,0 Rp. Aluminii acatico-tartarioi 6, 
Äqunu Sahiae 200, Aquiie desöUataa 200, 

M, D. S. Miiudwasaer. D. S. Zum Verbände. 



Cannabis - Präparate. 

Dar in Europa cultivirte Hanf, Cannabia sativa, (fam. ürti- 
oaoeae) ht eine aus Ostindien stammende Pflanze, welche bei 
uns ihrnr Slreiuheu Siuueu und ihrer Bastfasern wegen angebaut 
wird. 

Kiue Varit>tSt dieser Pflanze, Catioabis sativa indica, indi- 
eohor Hanf, Bnngh, Gunjah, Guaza ist in Indien eioheiniiBch und 
wird dort, sowie in anderen tropischen Ländern (Persien, Arabien] 
oultivirt. Systematisch ist sie von der bei uus angebauten VarietU 
kaum verschiedeu, dagi^gen charakterisirt sich di« indische Tarietit 
«Qsaerord entlieh scharf durch die in ihr enthalteaen. eigenthDmIicb 
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wirkeaden Bestandtheüe. — Die kurz vor Beginn der Fnichtreife | 
gesammelteD Zweigspitzea der weiblichen Pflanzen, deren Infloree- 
cenzen durch ein harzartiges Secret förmlich verklebt erscheinen, 
tverdeo io den Prod u et ional andern zu eigenthümlichen anregenden 
Präparaten verarbeitet, welche man mit einem Coli ectivn amen als 
„Hachish" (Haschisch) zu bezeichnen pflegt. Die Bereitung des 
letzteren geschieht entweder in der Weise, dass die getrockneten 
ZweiggpitEen mit indifferenten Zusätzen für sich allein, oder aber 
mit Tabak oder mit Opium oder mit beiden zugleich zu Pasten 
verarbeitet werden. 

Die Materia medica bediente eicli bis vor Kurzem des Cannabis- 
krautea in zwei Pormen, nämlich als Tinctura Cannabis indicae and 
als Extr. Caunabis indicae. 

; Eigenthümüchkeiten der neuerdings in Aufnahme ge- 
langten Cannabia-Präparate leichter überblicken zu können, wird es 
sich empfehlen, zunächst eine Ueberaicht der in dem Cannabiskraute 
enthaltenen Substanzen zu gehen. 

Das Cannsbiskraut enthält etwa 0,3% eines charakteristisch 
riechenden ätherischen Oeles, welche nach Peraonne aus Can- 
naben C|a Ha» ind CaanabenwasBerstoff C|g H,, bestehen soll, ein 
brxunea Weichharz (Cannabinon) ein Gannabin [auch Haschi- 
BChin] genanntes Giycosid, welches schlaferregende Wirkung be- 
sitzt, Harz säuren ohne physiologische Wirkung, Chlorophyll, 
nföl, herrührend von den anhängenden, eingeklebten Früchten, 
deren gänzliche Entfernung unmaglich ist. Femer ein Tetanin 
(Tetano-Cannabin) genanntes Alkaloid , dessen Zusammensetzung 
Dicht näher bekannt ist, welches aber dem Strychnin ähnliche Wir- 
kniig besitzt. Ausserdem eine eigen thiimli che krystalli sirende Säure, 
ire, endlich Gerbsäure, wäsarige Estractivstoffe, 
mineralische Salze. 

Diese Stoffe sind in der Tinctura Cannabis indicae sowohl, vrie 
] dem Estractum Cannabis indicae zum Theil wenigstens enthalten, 
roraus sich leicht erklärt, dass diese Formen besonders geschätzte 
Arzneimittel nicht werden konnten, umaomehr, als der Gehalt der 
einzelnen Substanzen in den Rohmaterialien ein stets schwankender 
Erat der Neuzeit war es vorbehalten, in dieses Gemenge stark 
wirkender Substanzen, welches ein auageieichnetea Analogen des 
Opiums darstellt, einiges System hineinzubringen. 

mabinam tannicniu. Unter diesem Namen wird voa 
13- 
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E. Merck ein CanaabiB-Fräparat in den Handel gebracht, 'welches 
Im Wesentlichen eine Verbiodung dea im indischen Hanfe eut- 
baltenen Glycosides Caonabin mit Gerbsäure ist. Die genauere 
Daratellung entzieht sich der OefFeotlichkeit, die KeindarsteUung 
soll sehr schwierig sein. Imtnerhin aber wird man nicht fehlgehen 
anzunehmen, daas die Gewinnung etwa in nachstehender Weise 
erfolgt. 

Das durch Destillation vom giftigen ätherischen Oel befreite 
Kraut wird mit Wasser estrahirt und die Auszüge mit neutralem 
Blejacetat versetzt, wodurch die vorhandenen Gerbsäuren als Blei- 
tannate abgeschieden werden. Hierauf fügt man basische Bteiacetat- 
lösung zu [Liq. Plumbi subacet.) worauf die Glycoside als unlös- 
liche Bleiverbindungen niedergeschlagen werden, welche durch Be- 
bandeln mit Schwefel Wasserstoff entbleit und nach wiederholter 
Reinigung an Gerbsäure gebunden werden. Wahrscheinlich ent- 
halten die als Caunabinum tannicum bezeichoetsa Präparat« 
nicht ein einheitliches, sondern mehrere Glycoside. Wichtig in- 
dessen ist, dass in ihnen das energisch wirkende Alkaloid Tetanin 
abwesend ist. 

Eigsnichaften. Das CanDabinum tannicum iat ein amorphes, gelb- 
lich oder bräunlich graues Pulver von sehr schwachem Hanfgeruoh 
und etwas bitterem, stark zusammenziehendem Geschmack, welches 
auf Platinblech erhitzt unter starkem Aufblühen und Hinterlassung 
nur geringer Spuren weisser Asche verbrennt, sich in Wasser, Wein- 
geist und Aether nur wenig löst, dagegen von mit Salzsäure ange- 
säuertem Wasser in der Wärme und von ebenso angesäuertem Wein- 
geist schon in der Kälte ziemlich leicht aufgenommen wird. Wenn 
man 0,01 g des Präparates mit 5 ccm Wasser und 1 Tropfen Eisen- 
chloridlösung zusammenschüttelt, so entsteht eine schwarzblaue 
Mischung (gerbsaures Eisen). Die Lösung in sehr verdünnter erwärmter 
Salzsäure liefert nach dem volligen Erkalten ein Filtrat, welches 
durch Alkalien weisslich geföllt, durch Jodlösung braun getrübt wird. 
(Cannabin.) Mit Natronlauge und Aether geschüttelt') giebt das 
Präparat an letzteren eine bei dessen freiwilliger Verdunstung zurück- 

') Die Thatsache, daaa das Canaabin durch Natronlauge aus seiner 
Verbindung mit GerbaSure abgeschieden wird, daes es ferner durch Jod- 
lösung gefallt wird, zeigt dass das Cannabin trotz seiner glyoosidartigei» 
Natur den Alkaloldcn doch nahe steht. 



bleibende Substauz tqd DaTkotiGcbem Genich uad alkaliscber Reac- 
tion ab (freies Cannabin). 

Prüfung. Daa CannabiDtannat darf nicht stark betäubend riechen 
(giftiges äth. Cannabis-Oel), beim Verbrennen auf Platinblech hScb- 
stena O.lVu Rückstand hinterlaasen und inusa Bich in 10 Tb. eines 
mit 10% Salzsäure angesäuerten Weingeist» ohne Rückstand auflesen. 

Aufbewahrung. In wohl Yerschlossenen Geissen UDter den Mit- 
teln der Tab. C. 

Anwendung. Das Canuabinuiu tannicum wird in Dosen von 
0,35—0,5 g als ein sicheres Hypnoticum bei einfacher Schlaflosigkeit 
ohne schmerzhaft« und psychische Ursachen gegeben. Es kann 
■weder Morphium noch Chloral ersetzen, wird aber in jenen Fällen 
■versucht, wo diese contraindicirt sind. Störungen des Allgemein- 
befindens und üble Nachwirkungen soll es nicht veranlaesen. Die 
maximale Einieldosis !st^= 1 g, die maximale Tagesdosis 2 g. 
Kp. Cunnabml tannici 1, 
Sacchari albi 3, 

M. f. pW. Dir. in partes IV. 
Abends vor dem Schlafongohen 1 Pulver. 

Cannabiuum purum hat £. Bombelon durch Einwirkung von 
Zinkosj-d auf Cannabintannat [wobei sich Zinktannat und Cannahin 
bilden] als braunes, lufttrocken nicht klebriges Pulver erhalten, 
welches auf Platinblech ohne Rückstand verbrennt und geschmack- 
los, in Wasser unlöslich, in Weingeist, Aether Chloroform leicht 
löslich ist. In Dosen von 0,05 bis 0,1 g wirkt es sicher schiafer- 
legeud. Als Vehikel dienen Coffea tosta plv. oder Cacao exo- 
leat. plv. 

Hascblech. pnrnni. Behandelt man das alkoholische Estract 
des TOm ätherischen Oele befreiten Hanfkrautes mit Alkalien, so 
werden alle Bestandtbeile saurer Natur an die letzteren gebunden 
und meist in wasserlösliche Form gebracht. Durch diese Behand- 
lung gelingt es die Harzsäuren, Chlorophyll, fettes Hanfo! (letzteres 
unter Verseifung) fortzuschaffen. Es hinterbleibt ein Product, wel- 
ches als reiner Haschisch bezeichnet wird und welches im wesent- 
lichen ein Tetan in -hakiges Cannabinon ist. 

Der reine Haschisch ist ein braunes Weichharz, welches auf 
Platinblech ohne Rückstand zu hinterlassen verbrennt, in Wasser 
unlöslich, dagegen mit goldgelber Farbe löslich ist in Alkohol, Aether, 
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Chloroform, Benzol, Benzin, SchweCelkohleoBtoff, Amylalkohol, Eesig- 
äther, Aceton. 

Die Wirkung dieses reinen Haschisch ist eine umatimmende. 
Anfangs wirkt es erregend, später beruhigend und erweist sich daher 
als ein vortreffliches Mittel für trübsinnige tiemüthsk ranke. Als 
Vehikel bez. Geschmackscorrigens empfiehlt sich Pulv, Coffeae tostae 
oder Pulv. Cacao. 

Bei Dosen von 0,02 g tritt Erregung ein, welche bei Doseo tob 
0,04 g eine bedeutend gesteigerte ist. Eiue Gabe von 0,06 g erzeugt 
vollständigen Haufrausch mit nachfolgendem guten Schlaf, ohne 
Kopfweh. Nach dem Erwachen stellt sich Durst und Hunger ein. 
Die Wirkung des Haschisch kommt nur in feiner Vertheilung (mit 
Caffee oder Cacao) zur Geltung. In Pillenform ist Haschisch fast 
unwirksam, am geeignetsten ist die Darreichung in Pastillenform. 
Am besten und schnellsten scheint die Resorption vom Darm an» 



Cannabinonam. Fällt man au« dem oben besprochenen reinen 
Hsschsich dos Tetanin durch Gerbsäure aus, so hinterhleibt unter 
Abscheidung von gerbsaurem Tetanin ein braunes Weichharz, welches 
Cannabinon genannt wird. Dem letzteren fehlen die anregenden 
Wirkungen des Haschisch, welche auf dessen Tetaningehalt zurück- 
zuführen sind, vielmehr besitzt es rein sohl afm achende Wirkung. 

Das Cannabinon hat das gleiche Aussehen wie der reinö 
Haschisch, auch Lösungsmitteln gegenüber verhält es sich genau wie 
dieser. 

Die Anwendung des Cannabinooa erfolgt gleichfalls in mSglichst 
feiner Vertheilung, so in Pastillenform mit Pulv. Coffeae tostae oder 
Pulv. Cacao combinirt. Die Dosis beträgt 0,03 g — 0,1 g (0,1 g die 
maximale Einzeldosis 1). — Der leichteren Dispensirbakeit wegen 
wird das Cannabinon auch in einer mit Milchzacker bereiteten, 
10 procentigen Verreibung dargestellt, deren Dosis nach den vorigen 
Ausführungen 0,3 g — lg betragen würde. 

Die Wirkung des Cannabinon ist eine rein schlaferr^ende. 
Dabei soll das Präparat vor anderen wesentliche Vorzüge besitzen. 
Es verursacht keine EopfschmerzeD, keine Verstopfung; die Esslust 
wird bei seinem Gebrauch gesteigert. Bei Frauen wirkt ea im All- 
gemeinen doppelt so stark als bei Männern. Man längt daher bei 
jedem Patienten mit kleinen Dosen, etwa 0,03 g an. Für Hysterisch« 
und Geisteskranke ist das Präparat warm empfohlen worden, 1 



Keratin- Pr&parate. 

Berzkranklieiten ist bei Beiner Verwondung Voraicht geboten. Das 
Gleiche gilt für alle C au nabia -Präparate. Es darf jedoch nicht vet- 
echiriegen werden, dasa neuen Erfahrungen zufolge der Genuss von 
CftonabinoD unter Umständen rceht bedenk liebe Nebenwirkungen 
sui Folge haben kann, ho dass bei seiner Dosirung Vorsicht dringend 
geboten erscheint. 

Aufbewahrung. Die angeführten Cannabis- Präparate sind unter 
den Mitteln der Tab. C. aufzubewahren. 



KeratJn-Präparate. 

KeTatijipillen, DänndarmpUleii. 

Seit längerer Zeit schon war von Seiten der Aerzte der Wunsch 
geäussert worden, eine Arzneiform zu schaffen, welche es ermöglichte, 
ein eingeführtes Medicament erst im Barme seine Wirkung entfalten 
«u lassen. Am meisten zu einer derartigen Verbesserung geeignet 
musste die Filienform erscheinen, es bandelte sich also nur darum, 
die Pillen so zu prüparlren, dass sie den Magen unverändert passiren 
und erst im Darme geiÖst werden , so ilaaa dort die Wirkung des 
Medicameutea voll und ganz zur Geltung gelangt. Dieses Problem 
scheint zur Zeit dadurch gelöst zu sein, dasa die Form der kerati- 
nirten, d. b. mit einem Keratin Überzüge versehenen, Pillen in die 
Materia medica aufgenommen wurde. 

Keratin. Die oberste Schicht der Haut besteht aus Zellen- 
platten, welche sich von den tieferliegendeu Zellen der Epidermis 
sehr wesentlich unterscheiden. Dieselben sind aus den tieferlic inen- 
den Epidermiazellen durch eine chemische Metamorphose entstanden, 
welche man mit dem Namen Verhornung bezeichnet, die übrigens 
nicht etwa auf blosse Wasserabapaltung zurückzuführen ist. Diese 
oberste Hautschicht fasst man mit gewissen, ihr morphologisch und 
chemisch nahestehenden Gebilden, wie Nägel, Klauen, Hufe, 
Haare, Federn, Stacheln, Hörner, Schildpatt, unter dem 
Namen Homgewebe zusammen, an welches sich chemisch auch das 
Fischbein anschlieast. 

Behandelt man diese Homgebilde in fein gepulvertem Zustande 
hintereinander mit geeigneten Lösungsmitteln, z. B. mit siedendem 
Wasser, Alkohol, Aether, verdünnten Säuren, so hinterbleibt ein in 
«n Lösungsmitteln unlösUcher Rückstand, welcher Keratin oder 



200 Keratin-Präparate. 

HorDStoff genannt wird. Das reinate Product, ein weisses, fast 
aachefreiea Pulver, erhält man durch geeignete Behaudlung aus der 
Schalenhaut des Hühnereies, während andere Horugebilde mehr oder 
■weniger gefärbte Keratin präparate liefern. Die chemiache ZuBammeu- 
setznng des Keratins schwankt in ziemlich weiten Grenzen; von 
gleichfalls sehr wechselnden Mengeo mineralischer Substanzen abge- 



im Durchschnitt 


aus: 


Kohlenstoff 


50-52,5 7o 


Wasserstoff 


6,4-7% 


Stickstoff 


16,2— 17,7 7o 


Sauerstoff 


20,7—25,0% 


Schwefel 


0,7-5,0% 



Ein so dargestelltes Keratin ist in beissem Wasser, auch in ver- 
dünnten Säuren unlöslich, wird aber bei längerer Einwirkung sowohl 
Tou EssigBäure, wie YOn ÄmmoniakflüsHigkeit aufgelöst. 

Solche Lösungen von Keratin in Ammoniak oder Essigsäure 
benutzte Unna, welcher in Gemeinschaft mit Beiersdorf diese 
Materie bearbeitete, um mit ihnen Pülen zu überziehen, welche den 
Magen unangegriffen passireu sollen und erst von der alkalischen 
Darmverdauung gelöst werden. Die ersten derartigen Präparate 
waren bereits 1883 auf der Hygiene- Ausstellung zu Berlin vorgeführt 
worden, aber erst durch entsprechende Mittheiinogen auf dem medi- 
ciniechen Congress zu Berlin 1884 wurde ihnen die gebührende Auf- 
merksamkeit zu Theil. 

Zur Darstellung dieser Arzneiform bedarf man in erster Linie 
geeigneter Kerat i nlösungen. Je nach der Art des medic&men- 
tosen Zusatzes benutzt man ammoniakalische oder essigsaure Lösun- 
gen. Es wird daher nothwendig sein, stets beide Arten von Lösun- 
gen vorräthig zu halten. Bezüglich der Herstellung dieser Lösungen 
sind in den Tagesblättern eine stattliche Zahl von Vorschriften ver- 
öffentlicht worden, ohne dass man sich Über die Modalitäten recht 
einigen konnte. 

Keratinlöaungen. Unna, einer der Väter der keratinirteo 
oder Dünndarm-Pillen, schreibt vor, den rohen, von Ochsen- oder 
Büffelhorn stammenden nornstoff, wie man ihn vom Drechsler ia 
Form von Hornspähnen leicht erhalten kann, mittels künstlichen 
Magensaftes (1 Liter Wasser, 1 g Salzsäure, 1 g Pepsin) so lange 
zu behandeln, als noch etwas in Lösung geht, und den iinverdButea 
Rückstand durch wochenlange Maceration mit .Ammoniak zu lösen. 



IfiChdem du ÄmniDiiiak bis auf geringe Spuren durch freiwillige 
Terdunstucg entfernt ist, erhält man eine guntmiartige Lösung, die 
beim TÖliigen Austrocliaen glasartige, hellgelbe bis gelbbraune 
Schüppchen liefert. Lost man den mit Magensaft behandelten Rück- 
Btand in -verdünnter Essigsäure, so erhält man eine essigsaure 
Eeratinlösung, welche gleichfalls zum Ueberziehen von Pillen benutzt 
werden kann, aber etwas weniger schnell austrocknet wie die am- 
moniakalische Lösung. 

Diese Vorschrift scheint sich in der Praxis nicht besonders be- 
währt zu haben, wenigstens tlieilten Witte-Rostock, auch Gias- 
manii -Breslau mit, doss es ihnen nach der Unna'schen Vorschrift 
nicht gelungen sei, brauchbare Keratin losun gen zu erhalten, da nur 
ein Tbeil des hei der Verdauung hinterbliebeoeo Eeratinrtjckstandes 
sich in Ammoniak Inse und diese Lösung beim Abdnnsten einen 
krümeligen Röckstand hinterlasse. Wir haben die Erfahrung gemacht, 
dass sich bei Zugrundelegung der Unna'schen Vorschrift allerdings 
bisweilen ganz gute Präparate erzielen lassen, dass aber nicht selten 
auch das gewünschte Resultat ausbleibt; es scheint demnach, als 
spiele die Art der verwendeten Homsubstanz gleichfalls eine nicht 
unwesentliche Rolle. 

Gisaiaann-Breslau giebt in Ph. Centralhalle 1885, 432 nach- 
stehende Vorschrift an : 

Klein geschnittene Federkiele (von Gänsefedern) werden bei 
24 — 36 stund i gern fortwährenden leichten Kochen in stärkster Essig- 
säure (Acid. acetic. glaciale) gelüst. Das erhaltene dickflüssige, gelb- 
braune Liquidum, welches die essigsaure Lösung des Keratins dar- 
stellt, wird durch Glaswolle filtrirt und auf dem Wasserhade unter 
gut ziehendem Abzüge zur E:itractconEistenz abgedampft. Nach dem 
Trocknen resultiren harte, hornartige Lamellen von Keratin. Dieses 
so erhaltene Keratin löst sich leicht in Essigsäure eventuell durch 
Torsichtiges Erwärmen auf, ist dagegen in Wasser, Salzsäure und 
Pepsin unlöslich. Durch Wasser, Alkohol, Aether wird es aus der 
essigsauren Losung weisslich gelb gefällt, durch Alkalien, z. B. durch 
Gindampfen mit überschüssigem starken Ammoniak wird es voll- 
kommen gelöst und giebt nach dem Eindampfen einer solchen am- 
moniakali sehen Lösung zur Extractconaistenz einen braunen, nach 
dem Trocknen hornartigeu Rückstand, der freie Essigsäure nicht 
mehr enthält und sich zum Keratin iren von Pillen vortrefflich 
eignet. 
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K eralin- PrUpaj'aCe. 



WetiQ alles gelöst ist, filtrirt mi 
trat in eioer Porzellan schale bis 
diese Masse auf gut gereinigte 
trocknen stÖBst man das Keratii 



E. Dieterich, dessen Vorschriften sich erfahrungmässig durch 
praktische Brauchbarkeit charakterisireo, hat in seinem Manuale die 
Giss mann 'sehe Vorschrift in etwas modificirter Weise aufgenommen. 

20 g feingeschnittener Federkiele digarirt man 10 Stun- 
den lang mit Wasser, bringt sie dann in eine Mischung Ton 100 g 
Alkohol und 100 g Aether und macerirt (um Fetteuhstanzen, 
Chol esterin fette zu entfernen) 8 Tage lang. Man filtrirt nun ab, 
lässt die entfettete Ifornsubstauz trocknen und trägt sie in eine 
geräumige Kochflaache ein, welche 200 g conc. Essigsäure (Acid. 
acetic. glaciiile) enthält. Man setzt auf die Kochflasche ein weites 
Glasrohr auf, welches die Stelle eines Rüokflusskiihlers vertritt, und 
iässt 30—40 Stunden lang im Waaserhade achwach kochen. — 
durch Glaswolle, dampft das Pil- 
ir Syrupconaistenz ein und streicht 
Glasplatten auf. Nach dem Ein- 
in Lamellen ab. 

Diese Vorschrift, welche auch vom theoretischen Standpunkte 
aus als eine durchaus rationelle bezeichnet werden muss, liefert ein 
recht brauchbares Präparat, und wir gehen woh! nicht fehl in der 
Annahme, dass ein grosser Theil der Keratinpillen mit ihrer Be- 
nutzung dargestellt wird. — Ea darf übrigens nicht unerwähnt 
bleiben, dass im Handel Keratinsorten — aogeblich durch Behand- 
lung von Hörn mit Pepsin und Salzsäure dargestellt — vorkommen, 
welche an Leichtlöslichkeit in Eaaigaänre und Ammoniak und an 
Widerstandsfähigkeit des erzeugten Ueberzuges nichts zu wünschen 
übrig lassen. — Dies trifft u. a. für die von Merck i 
dargestellten Produot« zu. 

Zur Herstellung der Keratinlösungen löst i 
einer der angegebenen Methoden erhaltene Keratin entweder in Eis- 
essig oder Ammoniak event. unter massigem Erwärmen auf, lässt 
die Lösung einige Zeit absetzen und giesst sie dann klar ab oder 
filtrirt sie durch Glaswolle. Am zweck massigsten wird je eine essig- 
saure und eine ammoniakalische Lösung vorräthig zu halten sein, 

Ammoniakalische Keratinlosung: 7 Th. Keratin werden 
durch Digeriren, event. unter massigem Erwärmen in einer Mischung 
von je 50 Th. Liquor Ammonii caustici und 50 Th. Spiritus 
dilutus gelöst. 

Essigsaure Keratinlosung; 7 Th. Keratin werden iu 
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I das nach 



100 Th. EsBigsäure (Acidum aceticuia glaciale) durch Dlgerireo 
event. unter Bchwachem Erwärmen gelöst. 

Mit diesen Lösungen sind die zu keratinirenden Pillen xn öber- 
liehen. Ob d&e -verwendete Keratin brauchbar war, lässt sich durch 
den unten angegebenen Veraucb mit Schwefelenlciumpillen fest^ 
stellen. 

Darttellung der Keratinpillen. Dem Ueberziehen der Pillen 
mit einer Heiatingc hiebt lag, wie schon erwähnt, die Erwägung zu 
Grunde, dieselben mit einer HüUe (einem Panzer) zu umgeben, die 
ihte Auflösung durch den sauren Magensaft verhindern sollte. Theo- 
retisch betrachtet musste ein von seinen im Magensaft löslichen 
Bestand theilen befreites Keratin sich hierin Tortreffiioh eignen. 
Praktisch aber waren noch manche Schwierigkeiten zu beseitigen. 
Pillen, welche nach der gewöhnlichen Methode, mit dem üblichen 
Wasaerzusatz bereitet waren, trockneten nach und nach etwas aus, 
der Keratinpanzer schrumpfte, bekam Risse. Andererseits musste in 
Betracht gezogen werden, dass die Keratinhülle Feuchtigkeit durch 
sich bindurchdiffundireu iäest, so dass, falls die Masse PflauKenpulver 
oder andere quellbare Substanzen enthält, die Continuit&t des Kera- 
tio Überzuges durch Quellung der Masse aufgehoben wird. Es haben 
sich infolge dessen in der Praxis nachstehende Grundsätze heraus- 
gebildet: 

Zur Bildung der Pillenmassen vermeidet man < 
Ton Wasser oder wäasrigen Substanzen , bedient si 
mehr eines geschmolzenen Gemisches von 1 Th. 
ond 10 Th. Sebum oder Ol. Caoao. Zusätze von ] 
quellungsfähigen Substanzen sind nach Möglichkeit a 
dagegen lassen sich als Constituens Kaolin, Bolus, Kohlepulver 
verwenden. Hat man mit Hülfe der Fettmischung und einer der 
angegebenen Substanzen das Medicament in Form von Pillen ge* 
bracht, so werden dieselben mit einer Hülle von Fett überzogen, 
indem man sie in geschmolzene Cacaobutter taucht, hierauf werden 
sie, um ihnen ein gefältigerea Aeussere zu verleihen, in Graphit- 
pulver rolirt und schliesslich mit einem Keratinüberzfige versehen. 
Die letztere Operation geschieht in der Weise, dasa man die Pillen 
mit der für sie geeigneten (s. unten) Keratinlösung befeuchtet und 
sodann in fortwährender Bewegung erhält, bis das Lösungsmittel 
verdunstet ist. Das Befeuchten musa so oft (bis zu 10 Malen) ge- , 
schehen, bis der Ueberzug erfahrungsmüssig stark genug ist. Die 
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Keratin-Pr&pante. 

' Pillen hierbei auf Nadeln aafzuBpieBsen, ist unzulässig, da der Ueber- 
, Zug auch nicht die geringste Lücke haben darf. 

laigkeiten nicht nässriger Natur können durch Zuaammen- 
I Bcbmelzen mit Wachs mit oder ohne Fettzusatz zur Piilenmasse ge- 
formt werden, wässrige Flüssigkeiten oder dünnflüssige Extracte 
I werden mit Gummipulver oder Traganth verdickt und dann mit 
möglichst wenig quellbaren PflaDzeu pulvern zur Masse verarbeitet. 
' Unter Umständen läest sich auch eine beträchtliche Menge der eben 
angegebenen Fettmischung unter die Masse verarbeiten. Indessen 
lassen sich ganz allgemein gültige Vorschriften nicht aufstellen. 
Jeder Praktiker wird nach den erörterteu allgemeinen Gesichtspunkten 
das Richtige zu treffen leicht im Stande sein. Es würde sich nun- 
mehr darum bandeln, zu untereuchsn, in Welchen Fällen zum Kera- 
tinircn die essigsaure, in welchen die ammoniakalische Lösung zu 
benutzen ist. Principiell wird die Eutscheidung natürlich so aus- 
fallen, dass man stets diejenige Lösung wählt, welche den medica- 
inentÖBen Bestandtheil der Pillen möglichst nicht verändert. 

Es wird sich daher empfehlen, die essigsaure Lösung zu 
benutzen bei l'illen, welche enthalten: Silberealze, Goldsalze, Queck- 
gllbersalzo, Eiseuchlorld, Arsen, Kreosot, Salicylsäure, Salzsäure. 

Die ammoniakalische Lösung dagegen bei solchen, welche 
Pankreatin, Trypsin, Galle, Ferrum sulfuratum ein schli essen. 

Dftgegeu giebt es auch eine Anzahl chemisch neutraler Körper, 
bei denen es gleiohgQltig ist, welche Keratinlösung zur Anwendung 
kommt. Hierher gehört z. B. das Naphtalin. 

lor eine KeratinlÖEuug praktisch in Gebrauch genommen wird, 
ist es nothweudig festzustellen, ob dieselbe im Stande ist, Pillen 
mit einem geuiigend schützenden Ueberzuge zu versehen. Zu diesem 
nach den oben gegebenen allgemeinen Änwei- 
\D, deren jede 0,05 g Calciumsulfid (Calcium 
Kraeugt eine solche Pille im Verlaufe einiger 
imen keinen ructus (Aufstossen) von 
r Keratin Überzug als ein genügender und 



Zwecke fertigt i 
Bungen Probepill 
' Bulfuratum) enthält. 
Stunden naeh dem 
Schwefelwasserstoff, s 
ausreicheudi>r anzusehen. 

Anwendung linden die Keratinpillen 
denen mau eine medicamentöse Wirkung i 
«rat im l>nrni zur Eutfaltung bringeo will 
nieiilen. welche die Mngnnsclih>imhaut rei 
Queoksilberpr&parntP, solchen welche 



olleu jenen Fällen, in 
cht im Magen, sondern 
also bei allen MediCA- 
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Kefir. 

des Magens beeinträcbtigen, wie Tbruid, Alauo, BiBmuthiiitrat, welche 
Tom Magensaft zu unwirksamen Verbludungeo zersetzt werden, 
Silbcrnitrat, Eisenauifid, Queckailberjodide, ferner solchen, welche 
man möglichat coacentrirt in den Dünndarm gelangen lassen will, 
i. B. Alkalien, Seife, Galle und alle Wurmmittel. 



Kefir. 

Kephir, Kapir. 

Unter dem Namen Kumisa (Weinmilch) ist seit Jahren ein 
Getränk bekannt, welches bei den uomadisirenden Völkerschaften 
der BÜdösUichen Steppen Russland als anregendes und emährendes 
Mittel eine ganz hervorragende Rolle spielt. Seiner chemischen Zu- 
sammensetzung nach ist der KumisB im wesentlichen weiter nichts 
als in aJkohoUscher Gährung begriffene Stutenmilch. Die Ein- 
leitung der wein geistigen Gährung wird Ton den Kirgisen und 
Baschkiren in der Weise besorgt, dass sie die fri ach gemolkene 
Stutenmilch in grosse, aus geräuchertem Fell bereitete Schläuche, 
oder in hölzerne Bottiche giesseo, in welche alsdann ein eigenthlim- 
liches Ferment eingetragen wird. An Stelle des letzteren kann auch 
ein Rest von altem, noch in Gährung begriffenen Eumiss — Kor 
genannt — zugegeben werden. Bei der nun eintretenden Gährung 
wird der in der Stutenmilch sehr reichlich (8 — 9 %) enthaltene 
Milchzucker in Glycose verwandelt, die weiterhin zu Alkohol und 
Kohlensäure vergährt. Die günstigen Erfolge, welche man in Rusa- 
land durch die Darreichung von Kumiss in Bezug auf den Stoff- 
wechsel und die Ernährung von Patienten erreichte, legten es nahe, 
dieses Präparat auch in anderen Ländern zu bereiten. Indessen 
stand dem die Thatsache entgegen, dass nur in Russland und zwar 
in den dortigen Steppen Stutenmilch ein relativ leicht beschaffbares 
Material ist. Man versuchte alsdann mit einigem Erfolge die Milch 
von Ziegen und Eselinnen, schliesslich diejenige von K&hen zu sub- 
stituiren und bereitete zeitweise sogenannten „Eumiss" aus Kuh- 
milch, Wasser und Milchzucker unter Zusatz von etwas Hefe. 

Ein solcher künstlicher Kumiss wird nach Dujardin-Beaumetz 
in der Weise bereitet, dass man 

Trockene Hefe 

Zuckerpulver 

Wasser von 25" C. ik 7,5 
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1—3 StuudeD lang sieb selbst überlässt. Es tritt beftige Gähruag 
eis, worauf man das Gemisch uuter Umechiitteln in Milch von 
14 — 17" C. einschüttet und die Flaschen verschliesst. Nach 48 Stun- 
den soll die Gährung der Lactose beendet sein. 

Im Jahre 1867 erschien eine Mittheilung von Dr. Sipowitsch, 
nach welcher die Höhenbewohner des Kaukasus ein dem Kumiss ähn- 
liches, als Kefir bezeichnetes Getränk als Erfriachungs- und Nah- 
rungsmittel gebrauchten. Etwa 10 Jahre später erschien eine andere 
Abhandlung über den Keflr yon Dr. Scbublowsky, ein Beweis, 
wie wenig Beachtung der ersten Publikation geschenkt worden war. 
Es folgten dann rasch hintereinander eine ganze Reihe von Mit- 
tbeilungen und Schriften, so Ton B. Kern 1881, von W. N. Dimi- 
trijew {1884 tob Bothmann ins Deutsche übertragen). H. Struve 
brachte 1884 in den Berichten der deutschen chemischen Geaell- 
Bcbaft zwei Mittheilungen über den Gegenstand und seitdem wurde 
dem Kefir die ausgedehnteste Aufmerksamkeit zu Theil. 

Um nwn Ton vornherein das Verhältniss zwischen Kumiss und 
Kefir klarzustellen, sei nochmals betont, dass beid e Gäbrungs- 
producte Ton Milch, ursprüngUch wahrscheinlich mit Hülfe des 
gleichen Fermentßs hergestellt sind, dass aber der echte Kumiss 
lediglich aus Stutenmilch, der Kefir dagegen aus Kuhmilch ge- 
wonnen wird. Man kann daher ganz zweckmässig auch den Kefir 
ftls Kumiss aus Kubmilch bezeichnen. 

Zur Darstellung des Kefir bedarf man ausser der Kuhmilch noch 
des eigenthümlichen KcftrfermenteB, mit welchem wir uns zu- 
nächst beschäftigen wollen. 

Das Kefirferment. Die Höbenbewohner des Kaukasus be- 
reiten ihren Kefir mit Hülfe eines eigenthümlichen Fermentes, wel- 
ches sie wie der Brauer die Bierhefe und der Bäcker den Sauer- 
teig stets von Neuem sich bilden lassen. Woher die ersten Bereiter 
des Kefir dieses Ferment entnahmen, ist vorläufig vüllstäudig un- 
bekannt, nicht unmöglich ist es, dass das Kefirferment ursprüng- 
lich nichts anderes als gewöhnliche Hefe war, welche sich im Ver- 
laufe der Zeit zu dem modificirte, was wir gegenwärtig Kefirferment 
nenneji. So viel steht fest, dass Ed. Kern am 1. December 1884 
in der Kaiserlicben Gesellschaft der Naturforscher zu Maskau einen 
Vortrag über ein neues Milchferment aus dem Kaukasus hielt und 
die von ihm mitgebrachten „Kefirkörner" vorzeigte. 

In lufctrocknem Zustande bildet das Kefirferment schmutzig 
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gelbliche, bis gelbliche Klüinpcben , die namentlich in Milch leicht 
quellen, dabei an Volumen zunehmen und alsdann elastiscbe, mehr I 
weissliche, blumentoblartige Gebilde daratellen. H. Struve hat dae 
lufttrockene Ferment analyairt und nachstehende Zahlen gefunden. 
, 100 Th. lufttrockener Kefirkörner waren enthalten: 

Wasser 11,21 7n 

Fett 3,99 - 

Peptouartige Substanz, loslich in Wasser 10,98 - 

Proteinsubstanz loslich in Ammoniak . 10,32 - 

- Kali . . . 30,39 - 

Unlöslicher Rückstand 33,11 - 

100,00 "/o 
rächtet man das Ferment unter dem Mikroskope, so sieht 
dass es ein inniges Gemenge zweier niedriger Pilze, nämlich 
■von Hefezellen, Saccharomyces cerevisiae Meyen und einer 
Bacterienart ist, die zur Art Bacillus gerechnet wird und von Kern 
wegen ihrer Neigung, an beiden Enden Sporen zu bilden, Dispora 
Caucasicn genannt wurde. Neben diesen beiden Organismen finden 
sich noch Cylindrische oder viereckige Zellen, welche Tön Säroklll 
für OTdium lactis angesehen werden. 

Struve hat auch den in obiger Analyse angegebenen unlSa- 
lichen Rückstand mikroskopisch untersucht und gefunden, dass 
gerade dieser im Wesentlichen aus Zellen von Saccharomyces oere- 
Tisiae Meyen, innig gemengt mit Dispora caucasica besteht, u 
dass nur in einzelnen Fällen, gleichsam als zufällige Beimengungen 
Leptothris- Ketten und OTdium lactis eingelagert sind. Die Baote- 
rien bilden die Hauptmasse der Kliimpchen; die feste, elastische ^ 
schleimige Masse der letzteren rührt von ihnen her. 

Wie Kern in seiner Arbeit bemerkt, bietet das Kefirferment ' 
ein interesBantes Beispiel von geselligem Zusammenleben (Commen- 
Balismus) der Hefezellen und der Baoterien. 

Wesentlich für das Zustandekommen eines gnten Kefirgetränkea 
ist nun die Qualität des verwendeten Fermentes. In letzter Instanz 
vird ja allerdings erst der Versuch entscheiden lassen, ob dasselbe 
brauchbar ist oder nicht. Indessen giebt es doch auch einige physi- 
kalische Merkmale, welche die Entscheidung erleichtern. Das luft- 
trockne Fermcüt muss zunächst gelblich aussehen (grünliche Knmer 
sind in der Rege! unbrauchbar) und in Wasser oder Milch nach 
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4 — 5 Stunden zum 3 — 4 fachen aeines Tolumens aufquellen, dftbel 
eine elastische, derbe, keineswegs schmierige Masse bilden. — Aber 
auch ein ursprünglich gutes und brauchbares Ferment kann bei ver- 
kehrter Behandlung seine fermentativen Eigenschaften ganz eiabüsaen 
oder sehr schlechte Kefiq)räparate liefern. Daran also wolle man 
festhalten, dass nur ein gutes Ferment einen wirMich guten Ke£r 
liefert, dass dagegen ein schlechtes Ferment nicht bloa unbrauch- 
bares, sondern sogar direct schädliches Getränk erzeugt. Wie lange 
der lufttrockne Pilz seine fermentativen Eigenschaften behält, ist 
noch nicht mit TOiler Sicherheit festgestellt. Immerhin kann man, 
ohne einen Irrthum zu begehen, annehmen, dass dies mindestens 
für die Dauer eines Jahres der Fall ist. — Als Verfälschung bez. 
Yerunreinigungen des aus Russland importirten Fermentes sind beob- 
achtet worden: Brotkrumen, Mehl- und Hefeklümpchen, Fellstüoke; 
a,\ii solche Beimengungen ist scharf zu achten, da sie das Getränk 
ungeaiessbar zu machen vermögen. 

Beroitiing des Kefir. Die lufttrocknen Kefirknollen werden mit 
Wasser von 30" C. übergössen und einige (4^5) Stunden sich selbst 
überlassen. Sie quellen in dieser Zeit zum 2 — 3 fachen ihres Vo- 
lumens äuf und gchwimmen an der Oberfläche. Man giesst duh das 
Wasser ab und wäscht die Knollen durch mehrmaliges Schütteln 
mit destillirtem Wasser gut ab. Alsdann übergiesst mau sie mit 
dem zehnfachen Gewicht der lufttrocknen Knollen an Milch, welche 
vorher abgekocht und alsdann auf + 20° C. abgekühlt wurde und 
schüttelt die Mischung während der Tageszeit stündlich einmal um, 
Bo dass die oben aufschwimmenden Pilze auf den Boden sinken. 
Diese Procedur erneuert man jeden Morgen und Abend und zwar 
so, dass man die alte Milch weggiesst, und nach dem Abspülen der 
Körner mit Wasser frische') aufgiesst, bis nach 5—7 Tagen der Ge- 
ruch des Gemisches ein rein sau ermii chartiger geworden ist und die 
Kefirkömer nach oben steigen, also vollkommen aufgequellt sind. — 
Nunmehr sind sie zum Ansetzen reif! Man übergiesst sie mit dem 
zehnfachen Gewicht der lufttrocknen Kömer an abgekochter und 
später auf + 20° C. abgekühlter Milch , lässt das Gemisch nnter 
bisweihgem ümschütteln '/a — 1 "^^S stehen, kolirt durch Gaze und 
kann das zurückbleibende Ferment nun zu einem weiteren Ansatz 



') Es ist immer abgekochte und wieder erkaltete Milch verstanden. 
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benutzen. Von der Colatur werde» je 75 com in eine wohl gerei- I 
nigte Ghampagoerfiascbe gegossen, diese bierauf mit abgekochter und | 
auf + 30° C. abgekiiblter Milch nahezu angefüllt naä gut verBchlossen I 
(PatentverschJusa ist am empfehlenswertheslen). 

Die 80 gefüllten Flaschen werden nua, indem man sie bisweilen 1 
umechfittelt, bei einer 15^ C. nicht QL ersteigenden Temperatur stehen | 
gelassen; der Inhalt kano in 1 — 3 — 3 Tagen genossen werden 

Zu beachten ist, dnss bei der Bereitung die allerpe in liebste I 
Sauberkeit statthaben muss; so müssen alle Geräthschaften d 
dem Ferment irgend wie in Berührung kommen, unmittelbar nach J 
dem Gebrauche mit siedendem Wasser, am besten mit Wasserdampf i 
gereinigt (sterilisirt) werden. Den Filzen selbst ist die grÖBsl» } 
Sorgfalt zu widmen. Mindestens zweimal in der Woche müssen i 
sie aus der Milch herausgenommen und mit Wasser, schliesslich mit 
einer 0,5 procentigen Scdalösung abgewaschen werden. Unter diesen 
Umständen behalten sie ihre fennentatiTen Eigenschaften lange Zeit 
und gedeihen , resp. wachsen recht gut. Als wichtig wird ferner 
übereinstimmend von mehreren deutschen Praktikern angegeben, dass 
abgekochte und wieder erkaltete Milch angewendet wird; man soll 
60 ein gieichmäasigereE , auch woblscbmeckenderes Gletränk ersielen 
als mit roher Milch. (Neuss, Rudeck.) 

Für Bereitung von Kefir in grösserem Maasstabe hat Eudeck 
einen Apparat construirt, der an Einfachheit nichts zu wünschen 
übrig lässt. (Ph. Ztg. 1886 No. 39.) — Der zur Aufnahme der 
Milch bestimmte Kessel ßß ist durch den nach der Peripherie hin 
aufklappbaren zweitheiligen Deckel in b geschlossen. Durch die 
Mitte des Deckels geht das Bleobrohr y, welches iu s drehbar ein- 
gelassen, das siebartig perforirte, mit dem abnehmbaren Deckel D 
▼ersehene Geiass K trägt. Die Bereitung des Kefirs geschieht hier- 
mit in der einfachen Weise, dasa der Behälter K mit dem ordnungs- 
massig vorbereiteten Kefirferment gefüllt wird. Hierauf bringt man 
in das Gefäes ßß die zu verarbeitende Milch und versetzt den Be- 
hälter K durch Drehen der Kurbel in rotirende Bewegung. Hier- 
durch wild das Ferment auf die es umgebende Milch übertragen. 
Nach einiger Zeit unterbricht man die Bewegung und füllt die 
Milch durch den Hahn v in starkwandige Flaschen ab. 

Noch sei einer von Kussland aus empfohlenen Bereitungs weise 
Erwähnung gethan, welche besonders für den Hausgebrauch sich als 
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praktisch erweisen dürfte'). Sie setzt, von Milch abgeseheD, nichts 
weiter als eine einzige Flasche guten Kefirs voraas. — Uan be- 
sorgt sich eine Flasche guten Kefirs, trinkt dieselbe ^is auf '/g ihres 
Inhaltes aus, füllt sie darauf wieder mit vorher abgekochter Milch 
TOD 20" C. nach, verstopft die Flasche gut uud setzt sie einer Tem- 
peratur Ton 20" C. aus, wobei sie stündlich gut durchgeschüttelt 
werden niuas. Im Sommer tnuss sie im Keller aufbewahrt werden. 
Nach zweimal S4 Stunden erhält man einen guten zweitägigen Kefir. 
Nachdem man die Flasche wiederum bis auf '/j ihres Inhaltes ge- 
leert, füllt man sie wieder mit Milch roll u. s. w. Die nämliche 




Flasche kann auf diese Weise monatelang dienen. Es ist ein Fall 
bekannt, wo eise ganze Familie fünf Monate lang ihren Kefirbedarf 
von einer einzigen Flasche fertigen Kefirs deckte. Selbstverständtich 
kann man die Originnlfiaache, anstatt einen Theil zu verbrauchen, 
auch benutzen, um 5 Serien anzusetzen. 

Diese Dars teil unga weise ist um so beachtenswerther, als cur Zeit 
der Preis guter Kefirkörner noch ein ganz respectabeler ist. 



') N»ch einer PrivaUnittheilnng ^ 
nicht in oDipfebleD. 



i Rudeck wire dieses Yer&hren 







schon erwähnt wurde, 
I die Kefirkörner am besten in Milch; ihre Entwtckeluag g 
im Frühjahr und im Sommer am lebhaftesten vor sich, weniger leb- 
haft in der kühlen Jahreszeit. Je öfter man die Milch wechselt 
and je mehr Milch man aufgiesst, desto energischer ist ihr Wachs- 
thmn; bei 2—3 maligem täglichen Wechseln der Milch kann sich 
die Quantität des Fermeates innerhalb 14 Tagen auf das Doppelte 
Termehren. Wünachenswerth ist es, dasa die Grösse der einzelnen 
Körner über die einer Wallnuss nicht herausgeht. Lägst sich durch i 
Schütteln in dem Ansatzgeßaae eine Vertheiluug etwaiger grösserer 
lifaseen nicht erzielen, so ist es nöthig, die grosseien Stücke mit 
den Fingern durch sanften Druck zu zerkleinern. 

Auch während das Ferment bei der Kefirhereitung fnnktionirt, 
ist es nöthig dasselbe, wie schon vorher angegeben wurde, bisweilen 
zu waschen und mit dünner Sodalosung zu entsäuern. 

"Will man im Gebrauch gewesene Ketirkörner trocknen, so 
id solange sorgfaltig 
)ser vollkommen rein 
eres Leinentuch oder 
n einem der Luftcir- 
limen beim Trocknen 
Würde das Trocknen 
unter ungünstigen Bedingungen (feuchter Platz, mangelhafte Luftcircu- 
lation) vorgenommen werden, so konnten die Pilze schimmeln, was 
natürlich nicht* wünschenswerth ist. In gut getrocknetem Zustande be- 
hält das Ferment sehr lange Zeit (1 bis 2 Jahre) seine fermentativen 
Eigenschaften, doch kommt es \ot, dass bei Benutzung lange Zeit 
aufbewahrter Komer die ersten Refiransätze weggegossen werden 
müssen und erst spätere Ausätze brauchbare Getränke liefern. 

Krankheiten des Fermentes. Eine wiederholt und un- 
zweifelhaft constatirte Krankheit der Kefirkörner ist das Schleimig- 
werden derselben. Man beobachtet, dass unter den gesunden, derb- 
elastischen Körnern plötzlich einige sich mit einer Schleimschicht 
überziehen, ganz weich werden und sich zwischen den Fingern leicht 
zerdrücken lassen. Diese Krankheit scheint ansteckend zu sein, und 
"wenn man nicht frühzeitig eingreift, erkranken die zur Zeit noch ge- 
sunden Korner gleichfalls. Die Ursache der Krankheit ist gegenwärtig 
noch nicht definitiv festgestellt, doch vermuthet man in ihr die 
Thätigkeit eines specilischeo Mikrococcus. Die Behandlung hat da- 



aus der Milch 
durchwaachen werden, bis das 
abläuft. Eierauf breitet man 
auf Fütrirpapier aus und legt sie womöglich ; 
culation günstigen Orte in die Sonue. Sie nt 
alhnählich Pilzgeruch und gelbliche Farl 
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mit zu beginnen , dass man die erkrankten £6xner sorgfältig aus- 
liest und den gesunden nun eine um so erhöhte Aufmerksamkeit 
zuwendet, indem man die Milch häufig wechselt und das Ferment 
öfter mit destillirtem Wasser abwäscht. 

Zur Regenerirung der kranken Körcer wird auch vorgcBchlagen, 
dieselben einige Zeit in 3 proceutiger Borsäurelösucg zu belassen 
und eie alsäann rasch zu trocknen. 



Die chemischeu Vorgänge bei der Kefirbildnng. 

Die Theorie der Kefirbildung, wenn man so sagen darf, ist 
durchaus noch nicht so klipp und klar als es wohl wünschenawerth 
wäre. Im Nachstehenden sei indessen ein Versuch gemacht, die 
wichtigsten thatsäc blieben Momente zu sktzziren. 

Die Milch enthält bekanntlich yon Wasser und einer kleineo 
Menge unorganischer Salze abgesehen Eiweissatoffe, Butterfett 
und Milchzucker. Dabei ist gegenwärtig die Ansicht ziemlich 
allgemein acceptirt, daas die versehiedeneu, hier in Frage kommen- 
den Milcbarten, nämlich, Frauenmilch, Kuhmilch und Stutenmilch 
flieh qualitativ nicht van einander uüterscheiden , daas die unter 
ihnen existirenden Differenzen vielmehr lediglich auf quantitatiTe 
Unterschiede zurückzuführen aeien. Die Thatsache, dass das Gase'in 
der Frauen mi! oh in feineren Flocken geriunt, als dasjenige der Kuh- 
milch, beruht demnach nicht auf qualitativen Unterschieden dec in 
Frage kommenden Caaeine seibat, vielmehr darauf, dass die Frauen- 
milch eine verhältnissmässig grössere Menge Hemialbumoae oder 
Propepton enthält als die Kuhmilch. 

Procentisehe ZusammensetzDDg des Eiweiagea der 



Kub milch 
Frauenmilch 



24,2 



Auf die Kuhmilch wirkt nun das Kefirferment ein, in welchem 
wir wesentlich drei Pilzformen: Saccharomycea cereviaiaa Meyen, 
Dispora caucaaica und O'idium lactis unterschieden haben. Jedem 
dieser drei Organismen fällt bei der Kelirbildung anscheinend eine 
besondere Rolle zu. Die Hefe apaltet einen Theii dea vorhandenen 
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Uilchznckers in Alkohol und EoblenBäure, ein anderer Theil des 
Milchzuckers aber wird vou dem Milcbsäureferment, OTdium lactis 
in MilchBäiire verwandelt. Die letztere wirkt auf das in der Milch 
gelöste Caaem ein uod bringt es zum Gerinnen. Da aber die Bil- 
dung der Milchsäure eine allmählige ist, so erfolgt auch die Abschei- 
dung des Caseins allmählig und zwar in sehr feinen Flocken ähn- 
lich denjenigen, wie sie in geronnener Frauenmilch vorhanden sind. 
Ausserdem wirkt aber die gebildete Milchsäure zugleich auflösend 
auf das iu feinen Flocken auegeschiedene Casein, indem sie dasselbe 
in Hemialbumose oder Propeptoii, jene Verbindung verwandelt, 
welche den TJebergang des Albumins zu den Peptonen bildet. Zu- 
gleich werden auch der Dispora caucasica — ob mit Recht bleibe 
dahingestellt — peptonisirende Eigenschaften zugeschrieben, so dass 
man unter Berücksichtigung dieser Thatsachen die sich abspielenden 
Vorgänge dahin zueammeofassen kann, dass unter dem Einfluss des 
Kefirfermentes in der Milch gebildet werden: Alkohol, Kohlensäure, 
Milchsäure, Hemialbumose und Pepton, während das Casein in zarten 
Flocken ausgeschieden wird, welche das Butterfett einhüllen und 
sich durch sanftes Schütteln emulsionsartig vertheüen lassen. 

Da nun der Procesa ein conti nuirlicii fortschreitender ist, so ist 
■von vornherein anzunehmen, dass die quantitativen Verhältnisse in 
denen jene Bestandtheile sich vorfinden, abhängig sein werden von 
der Zeitdauer , während welcher man das Ferment einwirken lässt. 
Diese Verse hiedenart ig keit tritt in den umstehenden Analyse nresul- 
taten deutlich zu Tage. Principiell ist bei der Kefirbereitung darauf 
hinzuwirken, dass die alkoholische Gährung in den Vordergrund 
tritt und die Milchsäuregahruag eine beschränkte bleibt. Man er- 
reicht dies dadurch, dass man den Gährungsvorgang sich bei einer 
15* C. nicht übersteigenden Temperatur abspielen läsat. 

Es zeigt sich einerseits (aus der Analyse von Tuschinsky), 
dass thatsächlich eine Umwandlung des Milchzuckers in Iklilchaäure 
bez. in Alkohol stattfindet, andererseits (aus der Analyse von 
Dr. "Weber) dass der Gehalt an diesen Um Wandlungsprodukten mit 
der Dauer der Einwirkung steigt. 

Nach diesen Gesichtspunkten pfiegt man nun von schwachem 
und von starkem Kefir zu sprechen und versteht unter ersterem 
ein solches Präparat, bei welchem die Fermentation noch in den 
Anfängen besteht, unter letzterem ein solches, bei welchem sie eine 
höhere Entwicklung aufweist. Es ist wohl auch die Ansicht ausge- 



Analyse von TnscLiDSky, Provisor der 
neuen Apotheke in Jalta. 
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Bprochen worden nschwaoher Kefir ist zweitägiger, starker drei- bis 
viertägiger". Solche Angaben siud indessen mit Vorsieht aufzu- 
nehmen. Grade Gährungs Vorgänge sind in ihrem Verlaufe von be- 
gleitenden Umständen wesentlich abhängig. Und wie' es Niemandem 
einfallen würde zu behaupten, ein nach der und der Methode ge- 
brautes Bier miiss nach zwei Tagen diesen und nach vier Tagen 
jenen Charakter aufweiseu, so wird man sich auch beim Kefir danach 
richten mt^ssen, welche Beschaffenheit er nach einer vorher nicht KU 
bestimmenden Zeit haben soll und nicht seine Trinkbarkeit von 
det Zeit abhängig zu machen haben. Temperatur, Wirksamkeit de» 



') Die Zahlen beziehen sich hier nuf Vollmilch, wAbrend zur Bereitnng 
des Kefir — was übrigens nicht empfeblenswerth ist — abgerahmte Milch 
verwendet wurdu: es «rgiebt Bich hieraus diu Differenz znisohen dem 
EiwelsE- lind Buttergeholt. 



Kefir. 



215 



Fermentes und die bei der Darstellung angewendete Sorgfalt (häufiges 
Schütteln) bilden durchaus nicht zu unterschätzende Fäctoren. 

Im Allgemeinen lässt sich nur so viel sagen, dass der sog. 
schwache Kefir, wie er durchschnittlich nach 1 — 2 Tagen resultirt, 
weniger sauer und von dickflüssigerer Consistenz ist als der sog. 
stärkere, wie er nach durchschnittlich 3 tägiger Einwirkung sich 
bildet. Bei noch längerem Stehen wird er immer saurer und dünn- 
flüssiger und in diesem Zustände nur von wenigen Personen gut ver- 
tragen. Man sieht, es ist hier wie mit der Beurtheilung aller Ge- 
tränke; die Erfahrung lässt sich nicht durch Regeln ersetzen! 

Nach Biel, dessen Arbeiten zur Kenntniss des Kefirgetränkes 
wesentlich beigetragen haben, ist die leichtere Verdaulichkeit des 
Kefir gegenüber der Kuhmilch neben dem reichlichen Gehalt an 
Alkohol und Kohlensäure in der veränderten Beschaffenheit des 
Casein's begründet. Das letztere ist im Verlaufe des Gährungs- 
yorganges aus seiner natürlichen Verbindung mit Kalk (die Kuh- 
milch enthält Casemcalciumphosphat) in Freiheit gesetzt und hat 
die Eigenschaft, durch Magensaft zu gerinnen, verloren. Zu gleicher 
Zeit erleiden die Eiweissstofife der Milch im Verlaufe der Peptoni- 
sirung Veränderungen, indem sie in Acidalbumin, Hemialbumose 
und Pepton übergehen. 



Analysen von Kefirgetränk nach Dr. Biel. 



Milchsäure . . 

Milchzucker . 

Casein . . . 

Albumin . . 

Acidalbumin . 
Hemialbumose 

Pepton . . . 

Alkohol . . 



Itägiges 



2tägige8 



3 tägiges 



Kef ir getr änk 



0,540 

3,75 

3,34 

0,115 

0,095 

0,190 

0,035 



0,5625 
3,22 

2,872 

0,03 

0,1075 

0,2815 

0,046 



0,6525 

3,094 

2,997 

0,250 

0,4085 

0,0815 



nicht bestimmt 



Physikalische Eigenschaften. Aeusserlich stellt sich ein guter 
Kefir als eine stark mussirende, schaumige Flüssigkeit dar von der 
Consistenz des Rahmes, von angenehm säuerlichem Geschmack und 
dem Gerüche nach frischem sauren Rahm oder nach Buttermilch. 





gefällte Casem in äusaerst feicer, emulsioasartiger 

ithalten, auf der Zunge dürfen sich GerinDsel nicht 

Hatten sich nach einiger Zeit der Ruhe zwei 

gesonderte Schichten gehildet, so aiusa ein saoftes Neigen der 

Flasche geoügea, um die ursprüngliche Emulsion wieder herzustelleu. 

;eiia.Qnter stärkerer Kefir ist etwas saurer an Geschmack, ein 

wenig dünnflüssiger, auch enthält er erheblich mehr Kohlensäure. 

Ob ein Präparat zum Trinken reif ist, sieht man in geschlossener 
Flasche daran, dass der beim Schütteln sich bildende Schaum erst 
I nach einigen Miauten wieder verschwindet. 

Wirkung und Anwendung. Der Werth des Kefirs ergiebt sich 
nach dem Gesagten eigentlich von seibat. Ein Getränk, welches 



, also bei Änäi 



dem Organismus Case'iu in so feiner Vertheilui 
relativ bedeutenden Quantitäten zufuhrt, mui 
diätetisches Präparat angesehen werden. Dazt 
ihm enthaltene Kohlensäure einen wohlthätig r 
die Magenschleimhaut ausübt, dass ferner der 
gleichfalls befördernd auf den Geaammtstoffwechsel einwirkt. Die 
Milchsäure unterstützt in geeigneter Weise die Funktionen des Magens, 
und die im fertigen Getränke noch vorhandene Dispora caucasica 
soll peptonisirende Eigenschaften besitzen. Das Vorausgeschickte 
als richtig angenommen wird der Kefir in allen jenen Zuständen zu 
!che auf Ernährungsstörungen zurück zu fuhren 
:, Abmagerung und Kräfte verfall. Bei Phtisis 
yermag er wohl das Allgemeinbefinden zu heben, nicht aber die 
Krankheit zu heilen. In allen Fällen documeutirt sich e 
Erfolg der Kefirkur auf das Prägnanteste durch ein 
nähme des Körpergewichtes, In wie weit der Kefir z 
von Kindern, namentlich Säuglingen, dienen kann, mu 
werden. 

Man beginnt die Kur mit Quantitäten von etwa 300 ccm und 
steigt allmählig bis zu 1,5 Liter, indem man je ein Glas einige Zeit 
vor oder nach den Mahlzeiten nimmt. Es empfiehlt sich, ein Glas 
niemals auf einen Zug, sondern in Absätzen zu leeren und alsdann 
sich einige Bewegung zu macheu. Ais be m e rkeus werth e Beobachtung 
verdient diejenige registrirt zu werden, dass schwacher Kefir stuhl- 
befördernd, stärkerer dagegen stapfend wirkt. 

Ueher den Zeitraum, welchen eine Ketirkur umfassen soll, sind 
die bedeutendsten Praktiker darüber einig, dass mau ihn so longa 



. Hemialbumose in 
S3 als ein wichtiges 
i kommt, dass die in 
reizenden Einfiuss auf 

in geführte Alkohol 



Q gunstiger 

baldige Zu- 

ir Ernährung 

iS abgewartet 



trinken boIJ, als er gut bekommt und gut schmeckt. Sobald Wider- 
villeo gegen Kefirgenuss sich einstellt, soll man die Kur abbrechen. 
Eine MittbeiluDg Kcgelmanna, dasa das nämliche Getränk 
such ohne Benutzung von Eefirkörnem durch Zusatz Ton saurer 
Milch zu frischer Milch bereitet werden könne, ist als unzutreffend 
zurückzuweisen, seitdem beobachtet wurde, dass in solchen Getränken 
Alkohol nicht anwesend ist. — Etwas anderes freilich ist es, ob 
nicht einem solchen Präparate ein dem Kefir analoger diätetiscber 
Werth zukommen dürfte. Diese Frage ist zur Zeit noch nicht ent- 
schieden, auch nur von secundärem Interesse, da die Züchtung aua- 
reichender Mengen von Piken ja keine Schwierigkeiten bieten kann. 



Ichthyol-Präparate. 

Unter diesem Namen werden eine Reihe von Präparaten zu- 
sammengefasst, welche sämmtlich die Salze einer Säure, der 
Ichthyolsulfonsäure, sind, deren medicinische Wirkung zur Zeit 
ziemlich ausführlich behandelt wird, über deren chemische Zu- 
aammensetzung aber nur sehr spärliche Mittheilungen fliessen. 

Bei Seefeld in Tyrol findet sich in mächtigen L^em und 
ganz bedeutender Höhe (3—4000 Fuss) über dem Meeresspiegel 
ein bituminöses Gestein, welches nach den in ihm enthaltenen, zum 
Theil noch vorzüglich erhaltenen Petrefaoten die animalischen Ueber- 
reste von vorweltlichen Fischen und Seethieren enthält. Solche 
Petrefaoten von ausgezeichneter Schönheit und in selten gut erhalte- 
nem Zustande erregten beispielsweise auf der Ausstellung gelegent- 
lich der Naturforscher- Versammlung zu Berlin das Interesse der 
Pftlaeonto logen in hohem Grade. — Dieses bituminöse Gestein liefert 
bei seiner trocknen Destillation neben einem zum Theil schwer 
öücbtigen bez. nicht flüchtigen Rückstande ein flüchtiges Oel, wel- 
ches hier als rohes Ichthyolöl oder Ichthyolrohöl bezeichnet 
werden soll. Der Käme Ichthyol , von dem griechischen Worte 
i^&ü^ Fisch abgeleitet, soll die Provenienz der Präparate von Fischen 
2 um Ausdruck bringen. 

Dieses Rohöl bildet ein braungelbee, vollkommen durchsichtiges 
Oel, dessen spec. Gewicht etwa 0,865 beträgt. Es besitzt einen 
eigenthümlich durchdringenden , nicht näher zu charakterisirenden 
aromatischen Geruch und ist in Wasser ao gut wie unlöslich. Es 
siedet zwischen 100" und 255" C, Unterwirft man es einer groben 
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dieser Salze sind zur Zeit das ichthyolsulfosaure Ammonium^ Natrium, 
Lithium, Zink, Quecksilber. 

Änunoninmsulfoichthyoliciim. Ammoniumaulfichthjolat. 
Ichthyol. C5aH3eS306(NH<)5. Dieses Präparat wird nach IJnna's 
Torschlag zur Zeit als Ichthyol schlechthin bezeichnet. 

Seine Darstellung geschieht einfach dadurch, dass die freie 
Ichthyolaulfosäure mit stärkstem Ammoniak neutralisirt wird. 

Es bildet eine rothbraune, klare syrupdicke Flüssigkeit von 
brenzlich-bituminosem Geruch und Geschmack, beim Erhitzen unter 
starkem Aufblähen zu Kohle verbrennend, bei fortgesetztem Glühen 
ohne Rückstand fluchtig. Wasser löst sie zur klaren, rothbraonen 
Flüssigkeit yoq schwach saurer Reaction, desgleicheu eine Mischung 
gleicher Volumen Weingeist und Aether; reiner Weingeist oder 
Aether lösen sie jedoch nur theilweise , Petrolbenzin nimmt nur 
wenig davon auf. Die wässrige Lösung scheidet hei Zusatz von 
Salzsäure eine dunkle Harzmasse aus, die, nach dem Absetzen ge- 
trennt, sich in Aether, sowie in Wasser auflöst, aus letzterer Lösung 
eich jedoch durch Salzsäure oder Chloraatrium wieder ausscheidet. 
Mit Kalilauge versetzt, entwickelt das Präparat den Geruch nach 
Ammoniak; diese Mischung liefert, eingetrocknet nni verbrannt, eine 
hepatische Kohle, die mit Salzsäure SohwefelwasseratofE entwickelt. 

Das Ammoniumsullichthyolat verliert beim Eintrocknen im 
Wasserbade etwa 45 Proc. seines Gewichtes. 

Eine Analyse des Salzes hat ergeben, dass nach Analogie 
des Natronsahes für das wasserfreie Ammoniumsalz die Formel 
Cgg Hjg Sj Ofl (NHJ, bis Puf Weiteres für die wahrscheinlichste an- 
zunehmen ist. 

Natrium salfoichthyolicum, Natriumsulfichthyolat, ioh- 
thyolsulfosaures Natrium, C^g Hjg S, Og Nsj, wurde früher unter 
Ichthyol schlechthin verstanden. 

Seine Darstellung erfolgt durch Neutralisation der freien Sulfo- 
ichthyolsäure mit Aetznatron lauge. 

Braunschwarze, theerartige Masse von bituminösem Geruch, beim 
Erhitzen unter Aufblähen zu alkalisch reagirender, hepatischer Kohle 
verbrennend, welche die Flamme intensiv gelb färbt und bei fort- 
gesetztem Glühen eine Asche hiuterlässt, deren wässrige Lösung, mit 
Salpetersäure übersättigt, durch Baryumnitret sofort stark getrübt 
wird. Wasser löst das Präparat zu einer etwas trüben , dunkel- 
braunen, grünschillernden, fast neutralen Flüssigkeit auf; eine 
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Mischung aus gleichen Theilen Weingeist und Aether I5st es mit 
tiefbrauner Farbe klar auf, ebenso Benzol; reiner Weingeist aber 
oder Aether losen es nur theilweise, Petrolbenzin kaum auf. Die 
wässrige Lösung scheidet beim Uebersätttgen mit Salzsäure eine 
dunkle Harzmasse aus, die, nach dem Absetzen getrennt, sich in 
Aether, sowie in Waaser auflöst, aus letzterer Jjösuiig jedoch durch 
Salzsäure oder Chlornatrium sich wieder ausscheidet. Beim Er- 
wärmen mit Natronlauge entwickelt die wässrige Losung kein Am- 
moniak. 

Der Wassergehalt, durch Verdunsten über Schwefelsäure be- 
stimmt beträgt 35^30%. Die chemische Zusammensetzung des 
Salzes ist von Baumann und Schotten der Formel C^HaeSjOsNa, 
entsprechend gefunden worden. 

Lithium sulfoichthyolicam. Ichthyolsulfosaurea Lithium 
C,g Hja S3 O5 Li, wird durth Neutralisation der freien Ichthyolsulfosäure 
mit Lithiumcarbonat dargestellt. Es steht physikalisch dem vorigen 
sehr nahe. Der beim Erhitzen des Präparates auf dem Platinblech 
hinterb leiben de Rückstand erzeugt mit Salzsäure in eine farblose 
Flamme gebracht eine prächtige rotte Färbung derselben. Der 
Wassergehalt des Präparates bewegt sich zwischen 30— 35%. Eine 
Analyse der Verbindung bat obige Zusammensetzung ergeben. 

Zincum Balfoichthyolicuiu. [Cjs H36 S3 0« HJj Zn. Ichthyol- 
sulfosaures Zink wird durch Neutralisation der freien Sulfoich- 
tbyolsäure mit ZinkoKyd dargestellt, steht physikalisch dem vorigen 
sehr nahe. Beim Verbrennen des Salzes auf Platinblech hinter- 
bleibt Zinkoxyd als gelblichweisse Asche. 

Hydrargyrum snlfoiclitliyolictim. Icbthyolauifo saures 
Quecksilber, nach "Unna durch Umsetzen von 10 Th. Natrium 
sulfoichthyolicum mit 3 Th. Hydrarg. bichlorat. corrosivum darzu- 
stellen, kann zur Zeit auf den Charakter einer chemischen Verbin- 
dung keinen Anspruch machen. 

Aufbewahrung. Die Ichthyolpräparate sind, soweit die ihnen zu 
Grunde liegenden Basen nicht das Gegentheil erforderlich machen, 
den ungefährlichen Mitteln beizugesellen. Ihre Aufbewahrung ge- 
schehe an einem gut temperirten Orte, da sowohl zu hohe als zu 
niedrige Temperatur eine Ausscheidung von wässriger Flüssigkeit 
aus den Präparaten ■verursachen kann. 

Anwendung. Die Ichthyol -Präparate finden äusserlich Ver- 
wendung und zwar in fast allen Formen- (als Salben, Linimente, in 
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Form von Watte, Seife) gegen RheumatismuB, lachia 
Brandwundea, Frostbeulen, nameDtlich aber gegen div 
Hauterkrankungen bei denen sie in manchen Fällen geradezu Wunder 
bewirken sollen. Innerlich wird besonders das Ammoniumsalz 
und das Lithiumaalz mit Waseer vermischt, mehrmals tägHch zn 
15 — 20 Tropfen zur Unterstützung der äusseren Behandlung, dann 
aber auch als Specifioum gegen Erkrankungen der Verdauungs- und 
der ÄthmuDgsorgane, also hei chronischen Magen- und I.ungenca- 
tarrben gereicht. Neuerdings soll auch eine ausgezeichnete Wirkung 
auf den Uro-genitalapparat beobachtet und das Mittel namentlich 
mit Erfolg bei Nephritis und Hydrops angewendet worden sein. 

Zur bequemeren Verwendung bringt die Ichthyol gesellschaft 
Ich tLj'ol Caps ein , Ichtbyolpillen (auch candirt), Ichthyolpflaster, leh- 
thyolwatte und ätherisch alkoholische Ichthy Öllösung in den Handel. 

10, 
•200, 



Rp. klithjoli 10, 
Lanolini 90, 
D. S. Aeuaaerlicb! 


lohthjöli 
IJngt. Diaohylon 
M. S. zum Einreib 


(ßheumaL art. acut. 
PsoriflaiB, Prurigo, Ver- 
brennung.) 


(Ekzem.) 



Liquor ferri albuminatj. 

Eisenalbumin a t-Lömvg. 
Dieses vortreffliche Eisenpräparat wurde im Jahre 1877 von 
Dr. Friese als eine ganz besonders leicht resorbirbare Eisenver- 
bindung zum innerlichen Gebrauch empfohlen. Zu gleicher Zeit 
wurde auch von Friese eine Vorschrift zur Darstellung des Eiseu- 
slbuminates veröfTentlicht. Das darauffolgende Jahr förderte eine 
ausserordentliche reiche Zahl von Vorschlägen lur Darstellung zu 
Tage, unter denen als bedeutendste eine Arbeit von Drees erscheint, 
welche diesen Gegenstand in theoretischer wie praktischer Hinsicht 
erschöpfend behandelte. Die letzt vergangenen Jahre erst haben den 
Ruf des Eisenalbumioates als mildes, leicht resorbirbares Eisenprä- 
parat so weit gefestigt, dass es cur Zeit wohl als das beliebteste 
unter den Eisenpräparaten gelten kann, Begünstigt wurde die Ein- 
führung desselben wesentlich dadurch, dass von Drees ein _stets 
gleichmässiges Product zu civilen Preisen in den Handel gebracht 
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Die Herstellung des EiseaalbumiDatea beruht darauf, dass durch 
Einwirkung löslicher Eisenoxydsalze auf EiweisB (HühEereiweiss) 
8vch iinloBlichea EiBen-(Ferri)-albuiuinat bildet, welches sowohl durch 
einen UeberschuBS \on Eiweiss als durch einen UeberschuaB TOa 
freier Säure wieder in Lösung gebracht wird. — Es kann nicht 
nnsere Aufgabe sein, an dieser Stelle Bämmtliche bisher TOrgeachla- 
genen Vorschriften zu reproduciren, wir wollen uns vielmehr darauf 
beschränken, die wesentlichsten derselben wiederzugeben. Generell 
sei bemerkt, dasa ola Eiseuoxydsalze Ferricfalorid, Ferrisulbt und 
Ferri oxychlorid in Vorschlag gebracht wurden. 

Oarslellung. 1. Nach Friese. Ein Ton den häutigen Mem- 
branen befreites Hühnereiweias wird mit 10 g Liquor Ferri 
sesquichlorati in kleinen Portionen unter ümrühjen Tersetit. 
Der entstandene Niederschlag wird mit Wasser gut ausgewaschen, 
hierauf in 250 g Wasser zertheilt, welchem 12 Tropfen Salzsäure 
zugesetzt sind. Nach mehrtägiger Einwirkung ist der Niederschlag 
gelöst, man füllt die Lösung mit Wasser bis auf 500 ccm auf, läast 
sie gut absetzen und giesst die fast klare Flüssigkeit ab. Sie ent- 
hält etwa 0,03 % (?) metallisehes Eisen, ist aber nach einiger Zeit 
der Aufbewahrung der Zersetzung unterworfen. 

In diesem Jahre gab dann Biel eine andere Vorschrift, nach 
welcher man ein Präparat erhalten sollte, welches dem inzwischen 
als das beste anerkannten Drees'schen identisch sein sollte. 

2. NachBiel. 30 g trockn es Eieralbu min in 180 g kaltem 
deatülirten Wasser gelöst, werden unter Umrühren in eine Lösung 
von 10 g Liquor ferri sesquichlorati in 45 g AquaCinnamomi 
epirituosa und 45 g Glycerin eingegossen. Nachdem sich die 
ySUige Lösung des anfangs gebildeten Congul ums durch Um schütteln 
oder schwaches Erwärmen im Wasserbade ergeben hat, wird von dem 
aus dem Albumin stammenden Häutchen abfiltrirt und die voll- 
kommen klare, rothbraune Flüssigkeit zur Dispensation aufbewahrt. 
Gehalt = 0,5 % Eisenoxyd. 

Das spec. Gewicht des so dargestellten Liquor ist 1,06. Mit dem 
gleichen Volumen gesättigter Kochsalzlösung gemischt, scheidet sieh 
das Eisenalbuminat vollständig aus. Das Filtrat davon giebt nur 
schwache Reaction auf Eisen. 

Die Auflösung des Ferrialbuminates erfolgt bei Einhaltung dieser 
Vorechrift ledigUch durch die aus dem Ferrichlorid in Freiheit ge- 
setzte Salzaäure. ludeasen diesea Präparat stand dem Drees'schen 



i 




224 Liqnor terri alhuminati. 

gleichwohl nicht völlig gleich. Beide unterschieden sich sehr cLarok- 
teristiscb dadurch, dass dasBiel'ache sauer reagirt, währnnd die 
Reaction des Drees'schen eine schwach alkalische ist. Diese 
letztere Thatsachc ist mit Lackmuapapier nur schwierig festzustellen, 
tritt aber sehr deutlich in Erscheinung, wenu man sich zur Aus- 
führung der Reaction mit rothem LackmusfarbetoEE getränkter Gyps- 
platten bedient. Diese wirken wie ein Filtrirmaterial, und wenn 
man einen Tropfen des zu untersuchenden Liquor auf dieselben 
aufträgt und nach Verlauf einiger Zeit die oberste Schicht der be- 
feuchteten, miasfarbigen Stellen wegradirt, so lässt sich mit Leichtig- 
keit Blaufärbung der tiefer gelegenen Partien nachweisen. Diesem 
Umafande trägt die nachfolgende Vorschrift Rechnung, welche an- 
geblich ein dem Drees'schen gleichkommendes Präparat liefern soll. 

3. Nach R. Buwa, 30 g trocknes Eieralbumin werden iu 
180 g Wasser gelost und unter Umrühren mit einer Liiaung Ton 
10g Liquor ferri sesquichlorati versetzt. Nachdem der ur- 
apriinglich gebildete Niederschlag wieder in Lösung gegangen ist, 
fallt man ihn durch Zusatz einer genügenden Menge conc. Koch- 
salzlösung, wäscht ihn mit Wasser gut aus, bis das ablaufende 
Wasser nicht mehr salzig schmeckt und löst ihn alsdann in einem 
Gemisch von 1 Th. Aqua Cinnamomi apir. und 2 Th. Gly- 
cerin, so daas die Gesammtmenge der Flüssigkeit 270 g beträgt 
und fugt alsdann so viel Liquor Kali caustici hinzu als erforderlich 
ist, eine ganz schwache alkalische Reaction des Gemisches zu 
erzeugen. (!) 

Neuerdings hat sich W. Grüning (Pharm. Ztschr. f. RuBB- - 
land 1887. September) mit dem gleiches Gegenstande beschäftigt 
und erklärt in einer umfangreichen Arbeit sämmtliche bisher ver- 
öffentlichten (also auch die vorstehend angeführten) Darstelluags- 
vorscbriften für unrationell, den Drees'schen Liquor dagegen für 
das vollkommenste Präparat, zu dessen Nachbildung er folgende 
Vorschrift giebt. 

i. Nacb W. Grüning. 45 g trocknes Hühnereiweiss werden 
mit 270 g destillirten Wassers durchgemischt und nach vollkomraner 
Lösung mit 89 g Li<iuor Ferri acetici (Ph. G. II) versetzt, einige 
Male durchgeschüttelt und, falls dies erforderlich ist, durch ein 
leinenes Colatori um gegossen. Ein hierbei etwa hinter bleib ender 
Rückstand kann noch mit 40—50 ccm Wasser nachgewaBcheo 
weiden. Alsdann bringt man die Flüssigkeit i 



iotpBpier überspaiiiiten Dialysator und dialysirt, unter häi; 
Setzung des Wassers im Exarysator, so lange, bis das Gai 
gallertfönnige Masse bildet. Zu dieser setit mao 10 g Acidum 
faydrocbloricum dilutum, schwenkt um, bis alles io Lösung gegangen 
ist und dialyairt weiter, bis die Flüssigkeit nur noch ganz schwach 
sauer gegen Lackmus reagirt. Die Dialyse ist beendet, wenn eine 
Probe in ein flaches Schälchen gegossen, mit einigen Tropfen Am- 
moniak versetzt und mit einem durch Schwefelsäure angefeuchteten 
Papier bedeckt, nach einigen Stunden noch flüssig bleibt. Hierauf 
bringt man die Plüssigkeitj welche vielleicht wieder ganz schwach 
gegallert ist, aus dem Dialysator und fügt ga,nz allmählich verdünnte 
Natronlauge zu, bis der anfängliche Niederschlag grade wieder in 
Lösung geht, wobei jedoch eiu Ueberschuss durchaus vermieden 
werden muas, weil sich sonst gelatinirendes Natriumalbuminat bildet. 
Man versetzt daher, der Vorsicht halber, zuerst mit soviel Lauge, 
bis sich eine Lösung des Niederschlages eben stark bemerkbar 
macht, stellt dann etwa 12 Stunden bei Seit«, cohrt und lost, falls 
ein Rückstand geblieben ist, denselben noch in einigen Tropfen 
Lauge. Weiter fügt man dann 75 g Aqua Cinoamomi spirituosa, 
darauf soviel Wasser zu, dass das Gewicht der ganzen Fliisslgkelt 
750 g beträgt und aetzt schliesslich unter starkem Umschweiikeu der 
Flüssigkeit noch 250 g Alkohol von 90" T. zu. 

Die hier wjedergegebene Vorschrift ist viel zu umständlich, 
als dass ich glauben könnte, Drees stelle sein Präparat nach dieser 
oder einer ihr ähnlichen dar. Herr Eugen Dieterich in Helfen- 
berg, welcher der Vater so mancher guten Vorschrift ist, hat nun 
in letzter Zeit gelegentlich einer umfangreicheren Arbeit über Eisen- 
präparate auch den „Liq. ferri albuminati Drees" in den Kreis seiner 
Untersuchungen gezogen und die Liebenswürdigkeit gehabt, mir 
über diesen Gegenstand nachfolgende private Mittheilungen zu 
machen, wofür ich ihm auch an dieser Stelle, meinen Dank aus- 
spreche. Derselbe ist zunächst analytisch vorgegangen. 



Analyse des Liqnor Ferri albnm. Drees (n 

Abdampfrüükstand 

Mit Alkohol fällbar 

Asche (nicht alkalisch reagirend) 

Eisenosyd 

Alkohol 

IT- "■"■■ 



ach Diete) 

3,59 % 

3,52 - 

0,68 - 

0,57 - 
14,54 - 
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Zucker war nicht aacbweisbar; Amaioniak wurde qualitativ 
nachgewiesen; fixe Alkolieii konnten nicht zugegen sein, da sonst die 
Äsche aJkalisch hätte reagiren tnüssen. — 

Analfae des Llqnor Ferri albam. Drees (nach W. Gräning),') 
Eiaenosyd 0,50 % 
Albumin 3,04 - 
Alkohol 24,80 - 
Chlor 0,0227 - 

5. E. Dieterich giebt nun zur Erzielung eines dem Drees'- 
sehen möglichst gleichkommenden bez. identischen Präparates nach- 
folgende Vorschrift. 

3 g Albuminis ex ovis sicci 
löst man in 

30 g Aquae Cinnamomi 
andrerseits verdünnt man 

12 g Liq. Ferri oxycblorati 
mit 

40 g Aquae destiUatae 
12 g Spiritus 
Beide Flüssigkeiten mischt man, setzt sofort 

1 g Liq. Ammon. caust., 
den man vorher abwog, zu und agitirt, bis die Mischung eine 
gleicbmSssige, aber trübe L5sung vorstellt. Man decanthirt nun and 
colirt. 

Biese ToTschrift ist die denkbar einfachste und liefert, wie eine 
mir gütigst übersendete Probe zeigte, ein ausgezeichnetes Ei^ebnisB, 
80 dasa ich sie der Beachtung der Herren Fach genossen au» 
Tollster üeberzeugung empfehlen kann. 

Eigenschaften. Die Eisen ajbu min atlösung (nach Drees) bildet 

rothbraunes öliges Liquidum von alkoholischem zlmmtortigeii 

I Geruch, süssem Geschmack und schwach alkalischer Reaction. Sie 

I ist mit Wasser in jedem Verhaltniss mischbar, aus der wässrigen 

F IiÖBung wird weder durch Alkohol, noch durch Erhitzen das Albu- 

minat ausgeschieden. Dagegen erfolgt diese Ausscheidung durch 

') Der Vollstindigkeit halber sei hier auch die von Grüaing 1. a. 
vetSETeotlichto Analyse, die sich nur dnrob den etwM höheren Alkoholgehalt 
unterscheidet, angeführt. 
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Zusatz einer genügenden Menge conc. Kochsalzlösung. Durch Zu- 
satz von Säure (Salzsäure) erfolgt zunächst Abscheidung des Albu- 
minates, ein weiterer Zusatz von Säure, fuhrt es jedoch wieder iA 
gelösten Zustand über. Mit Milch, Chylus und anderen albumin- 
haltigen Flüssigkeiten muss sie sich mischen lassen, ohne dass Ge- 
rinnung oder Fällung eintritt. Auf diesen letzteren Umstand ist ein 
ganz besonderes Gewicht deswegen zu legen, weil das Präparat sehr 
häufig, fast durchschnittlich mit Milch vermischt verabreicht wird. 
Aus diesem Grunde, nämlich weil es sich eiweisshaltigen Flüssig- 
keiten gegenüber in der angegebenen Weise als indifferent erweist, 
ist auch das Original - Präparat von Drees als das zur Zeit beste 
anzusehen und von den vorstehend angegebenen Vorschriften die- 
jenige von E. Dieterich als die geeignetste zu betrachten, um 
einen dem Drees'schen möglichst gleichkommenden Liquor zu er- 
langen. 

Anwendung. Die Eisenalbuminatlösung wird Kindern wie Er- 
wachsenen als leicht resorbirbares mildes Eisenpräparat gegeben. 
Kinder erhalten 5 — 30 Tropfen, Erwachsene y^ bis 1 Theelöffel in 
einer halben Tasse Milch dreimal täglich. Nach Te Gempt soll 
die Anwendung des Eisenalbum inates bei der Behandlung des runden 
Magengeschwüres ausgezeichnete Erfolge aufweisen. 
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A. 

Acetaldehyd 39. 

— anilid 77. 

— essigäther 133. 

— Daphtjlamid 82. 
Acetophenon 97. 
Acetphenetidm 82. 

— toluidide 82. 
Add. aseptinic. 86. 

— hyperosmic. 10. 

— osmicum 10. 

— osminicnm 10. 

— perosmicam 10. 

— sozolicum 85. 

— sulfoichthyolic. 219. 
Aether bromatas 52. 

— hydrobromicus 52. 
Aethylaldehyd 39. 

— Kairin 126. 

— ürethan 72. 
Aethyliden-Urethan 76. 
Aethylam bromat. 52. 
Agaricin 189. 
Agaricassäore 189. 
Alantcampher 183. 
Aldehyde 36. 
Alkohole 32. 

Alnmin. acet. tartar. 192. 
Ammon. sulfoichthyol. 220. 
Amylalkohol tertiär. 43. 
Amylen. hydrat. 43. 



Angiooeurosin 58. 
Antifebrin 77. 
Antipyrin 132. 
Antithermin 140. 
Apiol. alb. cryst. 182. 
Arbutin 185. 
Arctavin 188. 
Aseptol 85. 
Aseptinsäure 86. 



BenzaniJid 82. 
Benzoesäare-Salfinid 90. 
Benzoyl-Ecgonin 167. 
Betol 113. 
Bismath, oxyjodat. 13. 

— salicylic. 17. 

— subjodat. 13. 
Bromäthyl 52. 
Bromure d'Ethyle 52. 

C. 

Cannaben 195. 
Cannabin. 197. 

— tannic. 195. 
Camiabis-Präparate 194. 
Camiabinon 198. 
Carbaminsäore 70. 
Chinhydron 106. 
Chinin, saccharinic. 95. 
Chinolin 117. 
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Chinolin salicylic. 125. 

— tartaric. 125. 
Chinon 105. 
Chloral-Ürethan 76. 
Cocain 159. 
Cyaniu 120. 

Dextro-Saccharin 95. 
Dimethyläthylcarbinol 43. 
Dioxybenzole 101. 
Dispora caucasica 207. 
Dünndannpillen 199. 

E egonin 167. 
Eisenalbuminat 222. 
Elaldehyd 40. 
Essigweinsaure Thonerde 192. 



F. 



Pormamid 19. 
Formethylal 51. 



O. 



Gerbsaures Quecksilberoxydol 26. 
Glonoin 55. 
Glycerintrinitrat 55. 



Haschisch 197. 
Haschischin 195. 
Helenin 183. 
Homstoff 200. 
Hydr. bichl. Carbamid. 21. 

— carbolic. 22. 

— formamidat. sol. 19. 

— peptonatam 28. 

— phenylicum 22. 

— salfoichthyolic. 221. 

— tannic. oxydul. 26. 
Hydrocarbostyril 118. 
Hydrochinon 105. 
Hydronaphtol 113. 



Hygrin 161. 
Hypnon 97. 



I. 



Ichthyol 218. 

— Präparate 217. 

— sulfosäure 218. 
Jodol 154. 

— Collodium 159. 

— Gaze 159. 
Isonaphtol 109. 

Kairin 126. 
Kairolin 131. 
Kalium osmicum 12. 
Kapir 205. 
Kefir 205. 
Kephir 205. 
Keratin 200. 

— Präparate 199. 

Laevulinsäure 140. 
Lanolin 58. 
Leukolin 116. 
Liq. ferri album. 222. 

Melange de Gregory 51. 
Menthol 177. 
Mercurotannat 26. 
Metaldehyd 40. 
Methyläthyläther 48. 
Methyläthyloxyd 48. 
Methylal 49. 
Methylarbutin 188. 

— urethan 72. 
Methylendimethyläther 49. 
Monobromäthan 52. 
Morphin, saccharinic. 95. 

Naphtalin 106. 

— blätter 109. 
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Naphtalol 113. 
Naphtol 109. 
Naphtosalol 113. 
Natr. sulfoichthyolic. 220. 
Nicotinsäure 152. 
Nitroglycerin 55. 

Oesypus 66. 
Osmimnsäure 10. 

— saures Kali 12. 
Oxychinolin 128. . 

— äthylhydrür 129. 

P. 

Parachinamsol 145. 
Paraldehyd 30. 40. 
Pastilli Nitroglycerini 58. 
Peptonquecksilberlösung 28. 
Petersiliencampher 182. 
Pfefferminzcampher 177. 
Phenetidin 83. 
Phenolquecksilber 22. 
Phenylhydrazin 134. 

— — -Laevulinsäure 140. 
Pip-Menthol 177. 

Pyrazol 136. 
Pyridin 148. 
Pyrrol 155. 

<|. 

Quecksilberchlorid-Harnstoff 21. 

— formamid 19. 



Resorcin 102. 



B. 



I». 



Saccharin 90. 
Salicylsäurephenyläther 86. 



Salicylsaures Wismuth 17. 
Salinaphtol 113. 
Salol 86. 
Schmelzpunkt 2. 
Siedepunkt 5. 
Sozolsäure 85. 
Spartein 169. 

— Sulfat 171. 
Strychnin. saccharinic. 95. 

T. 

Tablett. Nitroglycerini 58. 
Tereben 174. 
Terpene 172. 
Terpinhydrat 175. 
Terpinol 176. 
Tetanin 195. 
Tetano-Cannabin 195. 
Tetrajodpyrrol 154. 
Tetrol 156. 
Thallin 142. 

— sulfuric. 146. 

— tartaric. 148. 

U. 

üeberosmiumsäure 10. 
Urethane 67. 
Urethylan 72. 
Urson 186. 

V. 

Vaccinia 186. 

W. 

Wasserstoffsäure 86. 
Wismuthoxyjodid 13. 
Wismuthsalicylate 17. 
Wollschweiss 59. 

Z. 

Zinc. sulfoichthyolic. 221. 
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